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LỜI TỰA 


Hóa học phân tích là ngành khoa học có sự tích hợp cao của nhiều ngành khoa học tự nhiên nÌ 
hóa học, vật lý, toán học, tin học, sinh học, môi trường... Nhiệm vụ cơ bản của hóa học phân (/ 
gồm phân tích định tính để xác định thành phần hay cầu trúc của mẫu, phân tích định lượng hay 
tách các chất và điều chế các hợp chất siêu tình khiết.... Vĩ thế hóa học phân tích luôn đóng v: 
trọng trong khoa học, kỹ thuật, trong nghiên cứu, trong xã hội như công tác điều tra, 
năng, khai thác tải nguyễn khoảng sẵn, đánh giá chất lượng sản phẩm... 

Các phương pháp và kỹ thuật trong hóa học phân ích ở nước ta đã được phít rdễt ý ứng dụng từ 
nhiều năm nay. Tại các phỏng thí nghiệm của các đơn vị đảo tạo, viện cớ cứu v€ỒŠ máy sin xuất 
đều được trang bị các hệ thống thiết bị phản tích trong và ngoài nước, tử cò đại, từ đơn giản 
đến phức tạp. Tuy nhiên các tài liệu tiếng Việt giới thiệu đầy đủ về cơ sở lý lu sác phương pháp. 
len TP CiiesvlybkontiEenspciokcloritpnrkSE ri đây đủ nên là một 
MỆT St c non gen hiện nay ở nước ta. 

Xuất phát từ thực tế đó, Nhà xuất bản Bách khoa Hà Nội xin liệu cùng bạn đọc Bộ sách 
chuyên ngành về "HÓA HỌC PHÂN TÍCH HIỆN ĐẠI” gồm 6 MEN -)) 


1. Phương pháp phân tích phổ nguyên từ. 

2. Phương pháp phân tích phỏ phân tử. 

3. Các phương pháp phân tích sắc ký và chiết tách. 

4. Phương pháp xử lý vả chuẩn bị mẫu phân tích. 

5. Hóa học phân tích cơ sở. 

6, Phương pháp phân tích điện hóa. 

"Tác giả của bộ sách này là Nhà giáo Ưu tú 
nghiên cứu vả làm việc trong lĩnh vực Hỏa 
người luôn tâm huyết với việc biên soạn. 


¿. TS. Phạm Luận, người đã nhiều năm giảng dạy, 
tích. Bộ sách là một phẩn thành tựu của tác giả ~ 
'sách chuyên ngành để lưu truyền lại cho xã hội những, 
kiến thức và kinh nghiệm quý báu đã 'kết trong sự nghiệp của ông. Tôi tin rằng Bộ sách này sẽ 
là công cụ đặc biệt hữu ich, là cắm nang tiễn thức về lý và thực hành "HÓA HỌC PHÂN. 

HIỆN ĐẠI" cho các sinh viên, giảng Qiận, nghiên cứu viên và các cần bộ làm việc liên quan đến lĩnh 
Yực phân tích. 

Nhãn dịp ra mắt 3 tiên của Bộ sách, trước tiên tôi xin trân trọng cảm ơn tác giả — 
NGUT.GS. TS. Phạm Luận tuy,đ ở tuổi 76 nhưng vẫn dành toàn bộ tâm huyết và công sức để hoàn 
thiện bản thảo của Bộ sách đầy, Tôi cũng xin cảm ơn các cán bộ của Nhà xuất bản Bách khoa Hà Nội đã 
rất nỗ lực vả tận tâm để xuất bản Bộ sách. Đặc biệt tôi xin chân thành cảm ơn ông Hoàng Anh 
Tuấn - Phó Chủ tịch Hội£©ác Phòng thử nghiệm Việt Nam ~ VINALAB, đã giúp đỡ và đóng góp kinh 
phí để biến các ý hoạch ban đầu của chúng tôi thành những cuốn sách được xuất bản rất đẹp. 
và có giá trị khoa hỆĐY” xã hội cao. 
còn có thiếu sót hay hạn chế nảo đó, chúng tôi rất mong nhận được sự góp ý từ 
; Nhà xuất bản tiếp thu và bổ sung cho những lần xuất bản tiếp theo.. 


trọng giới thiệu cùng bạn đọc! 


kS) GIẢM ĐỐC - TỎNG BIÊN TẬP. 
PSð NHÀ XUẤT BẢN BÁCH KHOA HÀ NỘI. 
TS. PHÙNG LAN HƯƠNG 


LỜI NÓI ĐẦU & 


Các phương pháp phản tích quang phổ, như phương pháp phổ phát xạ và hấp thụ ` Á 
phổ hấp thụ phân tử, phổ huỳnh quang, phổ hồng ngoại và phổ khối lượng,... là nhữnị \ phân 
tích hóa lý hiện đại đã và đang được phát triển vả ứng dụng rất rộng rãi trên toản thế, rong nhiều 


ngành khoa học kỹ thuật, vật lý, hóa học, trong sản xuất công nghiệp, nông nghi dược, địa chất, 
môi trường,... Đặc biệt ở các nước phát triển, các phương pháp phân tích pi thành một hệ 
thống các phương pháp phân tích công cụ cỏ hiệu quả trong việc xác nhỏ và vết các chất 
vô cơ, hữu cơ, kim loại trong nhiều đổi tượng khác nhau như đắt, nước, khí, thực phẩm, kim 


loại, hợp kim,... 


Íực phẩm.... các phương pháp. 
hiện và xác định các kim loại 
sinh học. Đến nay trên thế giới đã 
kỹ thuật phân tích phổ này trong các 
\g (đất, nước, không khí và sinh học). 


Hiện nay, trong công tác nghiên cứu bảo vệ môi trường, an 
phân tích phổ là những công cụ tốt phục vụ đắc lực cho công vj/ 
nặng độc hại trong các đối tượng đất, nước, không khí, thực 
có hàng trăm quy trình phân tích tiêu chuẩn dựa trên cơ sở 
ĩnh vực phân tích thực phẩm, phân tích các đối tượng môi 

nước ta, các kỹ thuật phân tích quang pl 
khoảng hai chục năm gần đây. Một số phòng thí 
xạ và hấp thụ nguyên tử, phổ hấp thụ UV/VI 


đã phát triển và đang được ứng đụng trong. 
đã được trang bị các hệ thống máy đo phố phát 
huỳnh quang, phổ hồng ngoại và phỏ khối lượng. 
Những thiết bị này do nhà nước ta đầu tr, viện trợ của nước ngoài theo các chương trình hợp. 
tác nghiên cứu khoa học kỹ thuật khác nhauồ đó, chúng ta đã có máy đo phổ phát xạ và hắp thụ 
nguyên tử của nhiều hãng, nhiều l nhau từ đơn giản đến hoàn chỉnh. Một số cán bộ khoa học 
kỹ thuật của các Viện, các đã được ra nước ngoài (Anh, Pháp, Đức, Hà Lan, Nga) để 
học tập, nghiên cứu và đào tạo. Sopglfại đa số những cán bộ khác không có điều kiện đó và họ cũng rất 
cần được cung cắp kiến se kỹ thuật phân tích quang phổ để phục vụ cho công việc hiện tại của. 
mình. Mặt khác, hầu hết các lầ liệu và sách về các kỹ thuật phân tích nảy lại chỉ có bằng tiếng Anh, 
Pháp, hoặc Nga. Tron; năm qua, nước ta đã dịch rất nhiều quy trình phân tích để áp dụng phục 
vụ cho khoa học và. Tuy nhiên chúng ta chưa có cuốn sách cơ sở lý thuyết nào viết bằng tiếng 
Việt về kỹ thuật lch phổ để phục vụ đảo tạo, hay giúp các cán bộ của chúng ta học tập vả nâng cao 
tay nghề, phục: to như cầu phân tích của các ngảnh khoa học và kinh tế hiện nay đang từng ngày 


Íyết của kỹ thuật phân tích quang phổ. Cuốn sách nảy sẽ rất có ý nghĩa đối với công tác đào. 
n cứu và ứng dụng thực tế trong ngành Hóa học phân tích của Việt Nam, phục vụ cho nhiều 
\g bạn đọc: từ sinh viên, học viên cao học, nghiên cứu sinh đến các kỹ thuật viên, chuyên gia và 


Nội dung cuốn sách gồm năm phần như sau: 
1. Phương pháp phân tích phố hấp thụ phân tử (UVVIS). 


2. Phương pháp phân tích phổ hồng ngoại (IR). 

3. Phương pháp phân tích phỏ huỳnh quang (FLS). 

4. Phương pháp phân tích phổ khối lượng phân từ (MMS), _ 

5. Phụ lục. 

Đây là cuốn sách đầu tiên về các kỹ thuật phân tích phổ phân tử thuộc bộ sách * lộc phân 
tích hiện đại” được viết bằng tiếng Việt, nên không thể tránh khỏi một số hạn chế lịnh, vì thế 
chúng tôi rất mong nhận được sự đóng góp ý kiến của các bạn bè, đồng nghiệp và lọc gần xa có 
quan tâm, để tác giả có thêm điều kiện hoàn chỉnh cho lẫn xuất bản tiếp sau. 

Nhân dịp này, chủng tôi cũng xin chân thành gửi lời cảm ơn đến ..J.F..M. Maesen, 


GS. TS. Kmgton, GS. TS. J. Bak, GS. TS. J. C. Kraak, Kỹ sư hóa nghiệïQ‡E Balker, Kỹ sư J. W. 
Elgersma thuộc Khoa Hóa học trường Đại học tổng hợp Amsterdam, G563 Trịnh Xuân Giản (Viện 


Hóa học, Viện Khoa học công nghệ Việt Nam), GS. TS. Nguyễn ,, PGS. TS. Nguyễn Văn Ri, 
'TS. Nguyễn Hoàng (Khoa Hóa, Đại học Quốc gia Hà Nội), GS. TS. ia Huệ (Đại học Dược Hà Nội), 
PGS. TS. Ngõ Huy Du (Viện Hóa học công nghệ Việt Nam) bạn đồng nghiệp trong Bộ môn 
Hóa Phân tích, Khoa Hóa học, Đại học Quốc Gia Hà Nội. liều ý kiến đồng góp cho nội dung 
của cuốn sách. 

Xin cảm ơn. 


« Tác giả 
R`) GS. TS. PHẠM LUẬN 


MỤC LỤC 
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Băng các chữ viết tắt 


Chương 1. CƠ SỞ LÝ THUYÉT CỦA PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍC! 
QUANG PHÂN TỪ UV-VIS. 
1.1. Sự xuất hiện của phổ hắp thụ phân từ UV-VIS 
1.1.1. Sự hắp thụ quang vùng UV-VISỐ 
1.1.2. Định luật hắp thụ quang (hấp thụ ánh sáng)“ 
1.1.3. Những nguyên nhân gây sai lệch định l 
1.1.4. Phổ hắp thụ quang và cấu trúc phân. 
1.1.5. Điễm đẳng quang của sự hắp thụ 
1ị 
1.1.7. Màu sắc vật thể và sự tươi 
1.2, Nguyên tắc của phép đo phổ ¬ 
1.3. Trang bị của phép đo phổ hắp Ìhụ quang UV-VÌ' 
1.3.1. Nguồn sáng R) 
1.3.2. Hệ quang học xi 
1.3:3. Bộ detector (SengoŸ quang học)....... 
1.4. Phản ứng và thuốc Ìhử trong phép đo quang UV-VIS. 
1.4.1. Các yêu cầu tÄtung của thuốc thử. 
1.4.2. Các. ¡ốc thử trong phép đo phổ hắp thụ UV-VIS.. 


1.4.3. ủa phức trong phép đo trắc quang........ 
1.5. Các yéế ảnh hưởng trong phép đo quang UV/VIS. 
4.5, hưởng của sự chen lắn phổ... 


1. h hưởng của pH (hay nồng độ axit) 
|3. Thời gian bền của phức đo phổ. 
4. Ảnh hưởng của lượng thuốc thử dư.. 
5. Yếu tố ảnh hưởng nhiệt độ.... 

s 1.8.6. Ảnh hưởng của chất nền của mẫu... 


1.5.7. Ảnh hưởng của dung môi hữu cơ....... 
1.5.8. Ảnh hưởng của các ion lạ khác..... 

1.6. Phân tích định lượng bằng phổ hắp thụ UV-VIS. 
1.6.1, Các phương pháp đơn gián 
1.6.2. Các phương pháp định lượng 
1.6.3. Phương pháp một mẫu chuẩn. 

1.7, Xác định thành phần phức. 
1.7.1. Phương pháp biến đổi liên tục một "thành phản. 
1.7.2. Phương pháp đồng phân tử gam. 

1.8. Xác định hằng số phân ly của phức chất. 
1.8.1, Phương pháp đường chuẩn.......... 
1.8.2. Phương pháp dãy đồng phân tử gam. 
1.8.3. Phương pháp biến đổi một thành phàn.. 

1.9. Chuẩn độ đo quang....... 
1.8.1. Nguyên tắc chung. 
1.9.2, Mục đích.. 
1.9.3. Dạng của đường cong chuẩn độ đo qị 
1.9.4. Khả năng áp dụng của chuẩn độ đo. = 

1.10. Các thuật toán dùng trong phép đo quaế9/W/VIS 
1.10.1. Giải phương hệ trình có n phụ 
1.10.2. Phép đo phổ đạo hàm........ 

1.11. Phạm vi ứng dụng của phép 

1.12. Phổ phản xạ quang vùng 
1.12.1. Sự xuất hiện phổ, 
1.12.2. Nguyên tắc và trai 
1.12.3. Kỹ thuật đo pHổ pẨản xạ quang... 
1.12.4. Ứng dụng cứàphô phản xạ quang sWWG UV-VI 

1.13. Phổ hắp thụ trong phân tích định dạng... 

1.14. Ví dụ một phổ UV/MS. 

1.18. Câu hỏi. 


Tài liệu tham kếào) 


Chị :Ơ SỜ LÝ THUYÉT CỦA PHƯƠNG PHÁP PHÁN TÍCH PHÔ HÔNG NGOẠI 119 


sở lý thuyết của phổ hồng ngoại .. 
1. Sự xuất hiện của phổ hồng ngoại. 
.1.2. Phổ hồng ngoại và cầu trúc phân tử ch: 


2.2. Nguyên tắc và trang bị của phép đo phổ hồng ngoại 
2.2.1. Nguyên tắc chung... Đụ 
2.2.2. Hệ máy, trang thiết bị của phép đo phIF IR 
2.2.3. Mẫu và cuvet đựng mẫu để đo phổ........ 

2.3. Các yếu tố ảnh hưởng trong phép đo phố IR: 

2.4. Ví dụ về phổ hồng ngoại của một số hợp chất hữu cơ. 

2.5. Phổ hồng ngoại của các hợp chất võ cơ. 

2.6. Phổ hồng ngoại của một số hợp chất phức kim loại 

2.7. Kỹ thuật hồng ngoại chuyển hóa FOURIER, Ft-IR. 
2.7.1. Nguyên tắc cầu tạo và hoạt động của Ft-IR 
2.7.2. Phương trình của giao thoa kế Michell... 
2.7.3. Câu tạo máy phố hồng ngoại chuyến hóa Fourie 

2.8. Phân tích các nhóm chức và định tỉnh. 

2.9. Phân tích định lượng theo phố IR. 
2.9.1. Phương trình định lượng.. 
2.9.2. Các phương pháp định lượng................... 

2.10. Phạm vi ứng dụng của phổ hồng ngoại 

2.11. Ví dụ một số máy phổ IR 

2.12. Câu hỏi ôn tập 

Tài liệu tham khảo.. EỘ 


Chương 3. CƠ SỞ LÝ THUYẾT CỦA PHÁP PHÂN TÍCH 
PHÔ HUỲNH QUANG PHẨN) 


3.1. Khái quát chung về phổ. 
3.1.1. Phổ huỳnh quai 


3.1.2. Sự phát xạ huỳnh» 
3.2. Nguyên lý. Ta 
3.3. Phổ huỳnh quang ‹ 

3.3.1. Sự của phổ huỳnh quang phân tử ..... 

3.32. chùm tia phát xạ huỳnh quang .. 

3.3.3. úc phân tử chất và sự phát huỳnh quang 

3.3. ìng bị của phép đo phổ huỳnh quang phân từ.. 

lguồn sáng kích thích phổ huỳnh quang phân từ. 


cY Hệ quang học của máy phổ huỳnh quang... 


7. Thuốc thử huỳnh quang... 


3.3.8. Độ nhạy của phổ huỳnh quang phân từ... 
s 3.3.9. Các yếu tố ảnh hưởng đến phỗ huỳnh quang phân từ. 


3.3.10. Phân tích định tính.. 
3.3.11. Phân tích định Kông bằng, phổ tịnh quang gu tử... 
3.3.12. Phạm vi ứng dụng của phổ huỳnh quang... 

3.4. Phổ huỳnh quang hóa học. 
3.4.1. Sự xuất hiện của phố huỳnh quang hóa học. 
3.4.2. Cường độ của chùm tia phát xạ huỳnh quang hóa học. 
3.4.3. Điều kiện và trang bị của phép đo huỳnh quang hóa học. 
3.4.4. Phân tích định lượng bằng phổ huỳnh quang hóa học. 
3.4.5. Phạm vi ứng dụng của phổ huỳnh quang hóa học... 

3.5, Phổ lân quang. 
3..1. Sự xuất hiện của phổ lân quang. 
3.6.2. Cường độ của chũm tia lân quang..... 
3.5.3. Các điều kiện để phân tích phổ lân quang 

3,6. Ví dụ một số máy phổ huỳnh quang... 


3.7. Câu hỏi ôn tập 
Tài liệu tham khảo.. 


Chương 4. CƠ SỞ LÝ THUYẾT CỦA PHƯƠNG. PHÂN TÍCH PHÔ KHÓI LƯỢNG. 
PHÂN TỪ (Molecular Mass Sị ,, MMS) tử 
4.1. Khái quát về phổ khối lượng 
4.1.1. Khái quát chung về phổ khối. 
4.1.2. Sự xuất hiện phổ khối li 
4.1.3. Cơ chế của sự phân âm 
4.1.4. Nguồn ion hóa........ 
4.1.5. Cường độ pic phô. 
4.1.6. Bộ phân giải sả 
4.1.7. Hệ thu nhận. 
4.1.8. Các luồn nạp mẫu vào buồng ion hóa 
4.2. Nguyên phép đo phổ khối phân tử. 
4.3. Cầu tạo. ly đo phổ khối phân tử... 
4.3.1 n tắc cầu tạo chung... 
4. ¬à loại máy phổ khối lượng. 
44 6gồ lý thuyết của sự phân giải phổ khối lượng. 
. Máy phổ khối dùng trường tứ cực, loại Q-MS .. 


.. Máy phổ khối loại trường bay TOF.. 
4 4.4.3. Máy phổ khối loại cung từ (Máy loại MS/ES/ICP-MS)... 
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4.5. Hệ bơm chân không. 
4.6. Vĩ dụ phố khối của một số hợp chất. 
4.7. Các yếu tố ảnh hưởng.. 
4.7.1. Chọn số khối m/Z đại diện đễ phát hiện vả định lượng chất 
4.7.2. Các thông số của máy đo phổ. DƯ: 
4.7.3. Các điều kiện nạp mẫu... 
4.7.4. Điều kiện hóa hơi và ion hóa chất tạo ra ion M'* 
4.7.5. Ánh hưởng của phổ.. 
4.7.6. Ảnh hưởng của thành phần RSH 
4.7.7. Ảnh hưởng của quá trình chuẩn bị mẫt 
4.7.8. Quá trình ghì phổ và đánh giá phổ.... 
4.8. Tôi ưu hóa các điêu kiện phân tích 
4.9. Phân tích định tính... 
4.9.1. Nguyên tắc chung. 
4.9.2. Cách tiến hành... 
4.10. Phân tích định lượng. 
4.10.1. Nguyên tắc chung và phương trình cơ, 
4.10.2. Các phương pháp phân tích. _ 
4.11. Các ứng dụng của phổ khối lượng..... 
4,12. Ghép nối máy phổ khối với các hộ. 
4.13. Sắc ký khối phổ phân tích các 
4.14. Máy khối phổ ứng dụng 
4.14.1. Phân tích định dạng 


4.14.3. Định dạng Sn.... 
4.15. Câu hỏi ôn tập... 
Tài liệu tham khảo. 


ACN 
APDC 
Na-APDC 
Dx-Para 
Dx-Meta 
Dx-Oeto 
Xe-Lamp 
D2-Lamp, 
W-L: 

N 


BẢNG CÁC CHỮ VIẾT TÁT @ 


'Viết đầy đủ tiếng Việt (tiếng Anh) & 


Phổ phân tử (Moleeular spectroseopy). 

Detector phổ phân tử (Molecular spectroscopy đetector). £& 
Từ ngoại (Ultraviolet) Q 
Detector hắp thụ quang tử ngoại (Uitraviolet N43 

'Khả kiến, nhìn thấy (Visible). _ ` 

Detector hấp thụ quang khả kiến (Visible © 

'Tử ngoại-khả kiến (Ultraviolet Visible). 

'Deteetor hấp thụ quang tử ngoại iItraviolet Visible Detector). 
Phổ huỳnh quang phân tử (Mol [uoresccnce spectroscopy). 
Deteetor phổ huỳnh quang 

(Molculer sperosoopy Rseznee ddeds) 

Độ hấp thụ (Abso: 

Độ truyền qua (T: ion) 


'Natr;pyrgliŠÏn=Dithio-cacbamat (Sođium-pyrolidin--Dithio-carbamate) 
lế vị trí para 
cuất thể vị trí meta 
xuất thể vị trí octo 
'Đèn hồ quang Xenon (Xenon arc lamp) 
Đèn hỗ quang Dơrri (Detrium are lamp) 
"Đền hồ quang Wolữam (Tungsten are lamp) 
Đèn phát sáng mạnh (Nernst Glower Lamp) 
Cuvet đựng mẫu đo (Sample Cell) 
Delector mảng diot phát quang (Photo diode array detector) 


MIBK 

ALAliS 

Sal hay HaSal 
Me 

EDTA hay HaY. 
Na;HạY 
NP-HPLC 
RP-HPLC 


IEx-HPLC 


1C 
HPCE 


HPCEC 


¬-. 


Ditizon (Dithyzone) 
Thuốc thử, hay tác nhân (Reagent) 


thử hữu cơ 4-(2-pyridiazo)-rezorsin & 


Thu 
Thuốc thử hữu cơ 1~(2-pyridiazo)-naphtol 

“Thuốc thử hữu cơ Briang~xanh (Blue Brian reagent) _ 
Metyl iso butyl xeton (Methyl iso butyÌ ketone) & 


Phức nhôm alizarin-S (Aluminium Alizarin-S eemplex)  (CÌÝ 
Axit salisiic (Salysilie acid) Ộ @& 3 
Kim loại (Metal) 
Complexon I. Triplex II (Ethylen-diamin-tea- AcetREid) 
'Complexon III, hay Trilon B, hay Triplex HII 
(Đi-sodium Ethylen-diamin-tetra-Acetie Aci 
'Sắc ký lỏng hiệu năng cao pha thường. 
(Normai phase high performance Liq\ Itography). 
Sắc ký lỏng hiệu năng cao pha 
(Revetsed pha» high perfonn Íquid Chuuinatographuy) 
Sắc ký lỏng hiệu năng cao, ion 
(fon-Exchange high ;e Liquid Chromatography) 
Sắc ký ion (lon sgrpphy) 
Điện di mao quản hiệu năng cao. 
(High 'Capillary Eleetrophoresis) 
Sắc ký điện, 'mao quản hiệu năng cao. 
ị 'Capillary Eleetrophoresis Chromatography) 
Ác ký rây phân từ 
lecular Exelusion Chromatography). 
tay (Gel-Filiration high performance Chromatography) 
Sắc ký khí cột nhồi (Paked Column Gas Chromatography) 
Sắc ký khi cột mao quản (Capillary Column Gas Chromatography). 
Sắc ký khí rây (sảng lọc) phân tử (Gel-Filtration Gas Chromatography) 
"Phổ huỳnh quang đồng vị (Isotope Fluorescence 8pectroscopy) 
Sảng lọc ion theo kích thước (lon Size Filtration) 


SDSP Sođium đisulfur phosphate 


CsV 'Von-ampe hỏa tan catot (Cathode Stripping Voltammetry) 
ASV 'Von-ampe hỏa tan anot (Anode Stripping Voltammetry). & 
DPCSV 'Von-ampe hỏa tan catot xung vỉ phân 
(Differential pulse Cathode Stripping Voltammetry) _ 
DPASV 'Von-ampe hỏa tan anot xung vỉ phân. & 
(Differential pulse Anode Stripping Voltammetry) @ 
AAS Phổ hắp thụ nguyên tử (Atomic Absorption Spectroscopy)ếS), ° 
AFS Phổ huỳnh quang nguyên tử (Atomic Fluorescence SncsgpXom) 
OES Thể phát xạ quang học (Optical Emission. SpcetroseRn) 
ICP-OES Phố phát xạ quang học nguồn ICP (ICP Opti Ế§Àson §pectroscopy). 
ICP-AES Phổ phát xạ nguyên từ nguồn ICP (ICP ission Spectroscopy) 
ICP Nguồn cao tần cảm ứng (Induetively Plasma). 
MP Plasma sóng ngắn (Micro Plasma). 
NNÀ Phân tích hạt nhân kích hoạt (eutron Nuclear Aetivation Analysis) 
NÀA Phân tích kich hoạt nơiron. aetivation Analysf) 
CNA Chemical Nuclear =-) 
ACN Axetonitril 
EnSymA Phân tích Enzym, Analysis) 
AntBA Phân tích khángkhoản (AntiBio Analysis) 
TR, hay IES Phổ hồng, (Infrared Spectroscopy) 
Ft Chuyển ty Foune (Fourier Transform) 
TEIR ngoại chuyển hóa Fourie (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) 
w 'Tàn số dao động đối xứng (Symmetrical vibration Frequency). 
V s» số đao động bắt đối xứng (Asymmetrical vibration Frequeney). 
'Vụd hãy Vạc. 'Ạ) 'Tn số dao động biến dạng (Alterationing vibration Frequency) 
€.Me & “Các bon kim loại (Carbon Metal) 
ht-đšể Hóa trị đối xứng 
hịÍ Hóa trị không (bắt) đối xứng. 


Biến dạng 
Biến dạng đối xứng. 


HQ 
ER, hay FRe 
FSAM 


MESAM 


AFSAM. 


Biến dạng không (bắt) đổi xứng. 


Ta X 
"Phổ tỉa X (X-Ray Spectroscopy) &$ 
Phổ huỳnh quang tia X (X-Ray Fluorescence Spectroscopy) _ 

Phổ Raman (Raman Spectroscopy) 

Huỳnh quang phân tử (Molecular Fluorescence) & 


“Sự phát xạ huỳnh quang nguyên từ (Atomie Fluorescenee EmẤQ Yn) 
Sự phát xạ huỳnh quang phân tử (Molecular FhoeeengếỂ Msim) 
Phổ huỳnh quang phân từ (Molecular Fluorescenee S/€Šyoscopy) 
"Phổ huỳnh quang nguyên tử (Atomic Fluorescen Ir0§copY)) 
Sự phát xạ huỳnh quang của vật rắn (Solid Fl) \ce Emission) 
Deteetor huỳnh quang phân tử (Molecul: 'Detector) 
Huỳnh quang. 

“Thuốc thử huỳnh quang (Fluo: 
Phương pháp phân tích phổ huỳ 
(Fluorescence Sị 
Phương pháp phân tỳnh quang phân tử: 
(Molecular Fl Spectroscopy Analysis Method) 
Phương pháp phân Ych phố huỳnh quang nguyên từ 
(Atomie q@X=.. Spectroscopy Analysis Method) 
Vitamin ÊÑŸ¡tamin E) 


k. sớm hiện (Limit of Deleeion) 
Giới lạn định lượng (Limit of Quantitative) 
catot rỗng (Hollow Cathode Lamp) 
Năng lượng kích thích (Exictation Energy) 
Năng lượng phát xạ (Emission Energy) 
Hệ số phát xạ huỳnh quang (Fluorescence Emission Coeficient) 
Công suắt phát xạ huỳnh quang (Fluorescence Emission Power). 


'Vilamin BI, hay Thiamin 
'Calcein (thuốc thử huỳnh quang). 


HPLC/MFED. Sắc ký lỏng hiệu năng cao với detector huỳnh quang phân tử 
(High Performanee Liquid Chromatography with Molecular 
Fluorescence Detector) 


HPCF/MFD Điện di mao quản hiệu năng cao với deteelor huỳnh quang phả ịh 
Performanee Capillary Electrophoresis with Moleeular Fluoresce ) 
CES Phổ huỳnh quang hóa học, Hóa huỳnh quang, 
(Chemical Fluorescence Spectroscopy) €® 
CLS Phổ huỳnh quang hóa học. & 
(Chemical- Luminescence Spectroscopy) 
: PS Phố lân quang (Phosphorescence Spectroscopy) >7 
RSD 'Độ lệch chuẩn tương đối (Relative Stan: lation). 
RE Sai số tương đối (Relative Error) 
MMS Phổ khối lượng phân tử (Molec: Spectroscopy). 
MMSD. 'Deteetor phổ khối lượng phân. lolecular Mass Spectroseopy Detector) 
" Da Danton, đơn vị đo số khối lon) 
AMS Phổ khối lượng nguyên' tomic Mass Spectroscopy) 
ICP Nguồn plasma cao. ứng (Induetivity Coupled Plasma ) 
EI Sự ion hóa bằ lectron (Electron lonization). 
ESL Sự ion hóa bằng nguồn mù electron (Electron-Spray lonization) 
ŒI Sự ion, \g nguồn hóa học (Chemical Tonization) 


lop lỗa bằng nguồn hóa học ion dương (Positive Chemical Ionization) 
NCL hỏa bằng nguồn hóa học ion âm (Negative Chemical Ionization) 
TỊ Sự ion hóa bằng nguồn nhiệt năng (Thermal lonization) 
I ® Sự ion hóa bằng trường điện từ (Field lonization) 

S Sự ion hóa bằng trưởng điện tử giải hắp (Field desorption lonization). 
Sự ion hóa bằng nguồn mù nhiệt năng (Thermo-Spray lonization). 


RẠĐ 'Bắn phá bằng nguyên tử nhanh (Fast Atomic Bombardment) 
PM Sự ion hỏa bằng plasma giải hấp (Plasma Desorption lonization) 
, LDI Sự ion hóa bằng lade giải hấp (Laser Desorption lonization) 


PBI, hay PBII Sự ion hỏa bằng sự tương tác của chủm hạt 


(Parical Beam Interface lonization) 


APL Sự ion hóa bằng trưởng áp suất khí quyền (Atmospheric Presure lonization 

M' on mẹ, ion phần tử (Mother ion, Moleeular lon) 

FI Mảnh ion, ion mảnh (Fragment lon) 

IM+R|" lon mẹ (ion phân tử), được tạo ra khi dùng nguồn CI & 
(Mother ion, Moleeular lon) IS» 

IM-H]' lon mẹ ø ph) đợc son Mi đồn ngắn CÍ /Ế)” 
(Mother ion, Moleeular lon) Q 

MS 'Cung nam châm từ (Magnetic Sector) * 

ES Cung nam châm điện (Eleetrostadic Sector) c 

Qr “Trường tứ cực (Quadrupole Field) 


TOE “Thời gian bay (Time of Fligh\) 
CF, hay CyF “Trưởng ly tâm siêu tốc (Cyelotroton 
MS-MS Máy phổ khối cung nam châm từ” ie Sector Mass Spectroseopy) 


ES-MS Máy phổ khối cung nam: 


MS/ES-MS Máy phổ khếi cung nam. 'và nam châm điện 
(Magnetic-Electriostat Mass Spectroscopy) 

Q-MS Máy phổ khối trường 5 (Quadrupole Mass Spectroscopy). 

HQ-MS Máy phố khối trằng sáu cực (Hexa - Quadrupole Mass Spectroscopy) 

ĐEMD. Deteetor. lectron đinod (Dynode Eleetron Multiplier Detector) 

EMD. liệnŠfữ đa nhân (Eleetron Multiplier Detector) 

SMD. Det nhân phổ kế nhấp nháy (Scinlilator Multiplier Detector) 

L€ c Ký lỏng (Liquid Chromatography). 

HPLC ký lỏng hiệu năng cao (High Performance Liquid Chromatography) 


UHPLC Ô  Síc ký lòng siêu hiệu năng cao 
& (Utra Hìgh Performanee Liquid Chromatography). 
me ^> Điện di mao quản hiệu năng cao 
(High Perfommance Capilary Electrophoresis) 


x8 Sắc ký điện di mao quản hiệu năng cao. 
(High Performanee Capilary Electrophoresis chromatography) 


Ieetriostatie Sector Mass Spectroscopy) 


EI-MMS 


ESIL-MMS 


CI-MMS 


GC/MSD 
hay GC/MMS 
HCBVTV 
o€ 

OP 


USEx 
ADI (Dạ) 
MRI. 
DMM: 


MMM, hay MMC _ Mono-Metyi thuy 


EMM, hay EMC 
MMAs 
DMAs 


Ach se 
Arsen-Chiine 


Phổ khối phân tử nguồn EI 


Phổ khối phân tử nguồn ESI 


(Electron lonization Molecular Mass Spcctroscopy) : 


(Eleetron-Spray Molecular Mass Spectroscopy) _ 


(Chemical lonization Molecular Mass Spectroscopy). 
Sắc ký khí với detector khối phổ. 
(Gas Chromatography with Mass Spectroscopy. Deesm (S,ˆ 


Phô khối phân tử nguồn ion hóa hóa học. 


Hóa chất bảo vệ thực vật (Pesticides) Q 
(Organo-Chorinc Pesticides) > 
(Organo-Phosphorine Pestiides) 4<) 

'Hợp chất pyro organo-phospho-chlorine (PWošPÉo-Pyrochlorine Compound). 
'Hợp chất nitro (Nitro Compound). 

Hợp chất cacbamat (Carbamate 


Hóa chất diệt có đại (Herbicides 


Liều chết 50% (50% A: Death Dose Interval) 
Giới hạn tối đa cho p imun Recommend Limil) 


(MonoMethyIMereury) 
Etyl-Mc \GỀY ngán (EinyiMebyl Mercury) 
Mono-MSYÍ arenie (MonoMethyl Arsenic) 

¡aMầyl arsenic (DiMethyl Arsenie) 
.Betaihe Arsenic 
Betaine 


Ansin (chất khí, rất độc) 

Etyl-Metyl Arsin 

Metyl thuỷ ngân (MethylMercury) 
DiMetyl thuỷ ngân (DiMethyIMercury) 
Etyl thuỷ ngân (EthyÌMercury) 


Phe 
BuPrSn 
Bu;Pr;Sn 
BuyPrSn 
Bua§n 
PrsSn 


TeBT 
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DiEtyl thuỷ ngân (DiEthyÌ Mercury) 
Metyl chỉ (Methyl Lead) 
DiMetyl chỉ (DiMethyl Lead) 
Etyl chỉ (Ethyl Lead) 

DiEtyl chỉ (DiEthyl Lead) 
Trỉ-Etyl chỉ (TriEthyl Lead) 
Tetra-Etyl chỉ (Tetra Ethyl Lead) 
Gốc alkyI Butyl 

Gốc alkyl Metyl 

Gốc alkyl Etyl 

Gốc alkyl Propyl 

Gốc alkyl PhenyL 


Butyl-TriPropyl thiếc (Butyl-TriPropyl Tỉ 


Di-Butyl-Di-Propyl thiếc (Di-ButyL 
'Tri-Butyl-Propyl thiếc (Tri-Butyl 


"Tetra-Buyyi thiếc (Tetra-Butyl 
Tetra-Propyl thiếc (T¿ 

Metyl-Butyl thiếc (M: 1 Tin) 
Di-Buyyl thiếc _ 

'Trí-Bulyl thiếc I m 


Tera-Butyl KG Ksưa-Butyl-Tìn) 


Chương 1 & 


CƠ SỞ LÝ THUYẾT CỦA. _ 
PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH PHỎ HÁP THỤ 
QUANG PHÂN TỬ UV-VIS & 


1.1. SỰ XUẤT HIỆN CỦA PHÔ HÁP THỤ PHẪN TỬ. w-vs C” 

1.1.1. Sự hấp thụ quang vùng UV-VIS 

~— Phân tử, nhóm phân từ của các chất, đơn chất hay hợp cÌ 
nguyên tử theo những cách, kiểu liên kết hóa học nhất định cũ 
eleetron ở lớp ngoài cùng) của nguyễn tử các nguyền tố. Tuy 
thành từ các nguyên tử và phân tử, nhưng trong phân tử của ác tŠtất chỉ có ba loại liên kết hỏa học, tức 
là mọi hợp chất (vô cơ và hữu cơ) đều được tạo thành. tuyên tử theo các kiểu liên kết hóa học 
nhất định, đó là: 

1) Liên kết sigma (ø), liên kết đơn. 

2) Liên kết pi (), liên kết đôi vả bội pi lư ở phân tử axety len). 

3) Và liên kết phối trí (liên kết cho 

Ngoài ra, nếu phân tử các chất các nguyên tố dị tố, như nitơ (N;), oxy (O;), lưu huỳnh 
(S), thì ở nguyên tử của các nguy y có thể còn 1 hoặc 2 đôi điện tử hóa trị tự do chưa tham gia 
liên kết và được ký hiệu là cặp eÍ ñ. Ví dụ trong phân tử NH›, nguyên tử N có 5 electron hóa 
trị, mới đem 3 eleetron hóa ấ{ liển kết với 3 nguyên tử hydro tạo ra 3 liên kết đơn sigma () trong 
phân tử NH›, do đó trong pẩãÖlữ NH; này nguyên tử N còn lại một đôi điện tử tự do n (được gọi là 
cặp electron n). Trong phân tử (C¿H.)-NH;, nguyên tử nitơ trong nhóm ~NH; cũng còn 1 đôi electron. 
n, trong phân tử (C, 'O; mỗi nguyễn tử oxy vẫn còn 2 đôi electron n. Những đôi electron n này. 
có thể cho phân t 'chất khác cần electron khi tham gia phản ứng với chất cần đôi điện tử đó để 
tạo ra liên kết. uộc loại cho - nhận. Ví dụ, trong NH; đôi electron m này cho ion HỶ tạo ra ion. 
NH¿' (là mội yếu). 

“ [ctron hỏa trị, khi đi vào liên kết trong phân tử hình thành các liên kết loại ø (liên kết đơn) 
và m đôi). Liên kết ơ là của các electron s và p. Các điện tử hóa trị của liên kết œ nằm trong các 

p, d, f và đó là các liên kết loại p-p, d-d, f-f, đ~p, đ-£. 


\g đều được cấu tạo từ các 
điện tử (electron) hóa trị (các 
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Chủm sáng n (hy) vào 


Tân xạ (lu) * 
Phát xạ (le) l 
chất 


Hình 1.1a. Sơ đỗ chiều sáng dung dịch mẫu có 
.k: Chùm sáng tới; I£ Chùm sáng đi qua; „.: Chủm sáng 
sạ: Chùm sáng huỳnh quang; NHƯ NG:. 


~ Trong phân tử, hay nhóm nguyên tử, các liên kết ơ có năm liên kết lớn nhất (nó bền 
nhấu, sau đồ kém hơn là đến các liên kết œ và các đôi điện tử tự di 1.1b). 
KT 


chuyển ơ — ơ” 
~ Bước chuyển œ —s xˆ 
3 - Bước chuyển n — ø` 
4~ Bước chuyển n —s x” 


Kích thích 


Hình 1.1b. Sơ đỗ mức E của các đám mắy slectron liên kết. 
1n mức N¬3Y; 3 và 4: Chuyến mức N2Q. 


~ ác phân tử, nhóm ÑĐ$Ä từ căn các chất, ở điều kiện bình thường chúng tần tại ở trạng thái cơ 
bản, trạng thái này bền. ế và nghèo năng lượng nhất (có mức năng lượng thấp nhất, E,) để đảm bảo. 
sự tồn tại của phân 
"Theo cơ. ự tử, ở trạng thái cơ bản này phân tử cũng không thu và không phát bức xạ. 
Nhưng khi có sáng (chủm photon) có năng lượng thích hợp chiểu vào dung dịch mẫu của chất, nó 
sẽ bị kích 'các điện tử hỏa trị trong các liên kết ø, và đôi điện tử tự do m trong phân tử sẽ hấp thụ 
năng luốt)cùa chùm sáng (trơng tác không đàn hồi) vả nó chuyển lên trạng thái kích thích có mức 
cao hơn E„. Khi phân tử của chất bị kich thích như thế chủng sẽ có các sự chuyển mức năng, 
h tư Sau; 
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c—œ @) 


T.—> T® (®) 
PHUN. ® 
hay n— x” (@ 
theo sơ đồ năng lượng như trong hình I.Ib. Lúc nảy phân tử đã bị kích thích. Hiệu số. b2 íc năng, 


lượng cơ bản E, và mức kích thích E„„ chính là năng lượng mà phân tử đã hấp thụ đưc nguôn sáng. 
(chùm sáng) đã tác động vảo chúng theo biểu thức: 


AE(e)= (E, ~E,) = v.h. = ( he) K& @) 
~ Trong 4 loại chuyển mức năng lượng này, người ta gọi: 
+ Sự chuyển mức (1) và (2) là chuyển mức N ~> Y và đây là sự cỉ 'mức năng lượng E; của. 


các đám mây electron liên kết loại œ và œ trong phân tử của chất. 

+ Sự chuyển mức (3) và (4) là sự chuyển mức N => Q và 
electron n chưa liên kết trong các nguyên tổ dị tố trong phân tử. 
nguyên tử oxy (O), lưu huỳnh (S).... 

Hình 1.1e là sơ đồ phân bố vả chuyển mức năng h 
phân tử O = CHạ. 


sự chuyển mức của các đôi 
chất, như nguyên tử nitơ (N), 


các đám mây electron liên kết của 


tronic energy levels 
ibrational energy levels 
Rotational energy levels 

Electronic tranation 


Hình 1.1e. Sơ Mô chuyển mức E các đám mây electron của O = CH,. 


“ 

“Song trong qt phân tử các chất bị kích thích, tức là phân tử của chất đã hấp thụ năng lượng 
của chìm sáng chiếể vàð nó, cùng với sự chuyển mức năng lượng của các đám mây electron hóa trị liên 
kết trong phân tử tron trong liên kết ơ và œ vả các đôi electron n), còn kèm theo cả hai chuyển 
động nữa cũng dụng của chùm sáng kích thích gây ra, đó là: 
và 
động của nguyên từ trong phãn tử mạnh hơn so với lúc đẫu (ở trạng thái cơ bản), dưới 
nguồn sáng kích thích (năng lượng của chủm photon). Vỉ thế tổng năng lượng mả phần tử 
đã nhận được khi nó bị kích thích bao gồm ba thành phần, nghĩa là chúng ta có: 


E(s) = AE(e) + AE(đ) + AB(g) (12) 


tác 


Chính năng lượng E(ts) bị mắt đi này của chủm sáng kích thích đã được phân tử các chất hấp thụ 
để tạo ra phỏ hắp thụ quang phân tử của chúng. 


~ Tổng năng lượng E(ts) này lả tương ứng với năng lượng của các chùm sáng nằm trong vũ 
sỏng 190 ~ 800 nm (vùng UV-VIS). Vì thế phổ hắp thụ loại này được gọi là phỏ hắp thụ quang phâ 
UV-VIS, Trong ba thành phần của sự hấp thụ năng lượng này, thông thưởng người ta thấy 
AE(d) > AE(q) và trong ba thành phần đó, chỉ có thành phần AE(e) là được lượng tử hóa, 
năng lượng nhất định của các orbital của elecron trong phẫn tử (orbital MO). Còn hai thà 
AE(d) và AE(q) không được lượng tử hóa. Vì thế phổ hắp thụ phân tử của các chất trong tử 
không phải là phổ vạch và không đơn sắc, như phổ phát xạ, hay phổ hắp thụ nguyên tử 
là không có tính đơn sắc. Phổ hắp thụ quang ở đây lả phổ băng (spectrum bank) 
rộng từ 10 — 80 nm, có các giá trị cực đại (^uu,) vả cực tiểu (2„) tại những đội l nhất định tuỳ 
thuộc vào cầu tạo phân tử của mỗi chất (xem các ví dụ hình 1.2 vả 1.3). Q 


(RERN)/RUện độ chuyên món SIỂ, dầm dạy loa ¿0Ó 5ICHỷ 


$ 


` 

thiocarbazone (\) 
.~ carbazone (II) và. 
trong đung môi CCI 4 


Wavelength_(nm) 


4 Hinh 1.2a. Ví dụ về phổ hắp thụ phân tử UV-VIS. 
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Hình 1.2b. Vĩ dụ về phổ hắp thụ phân từ UV-VIS 
của các dung dịch muối ion kim loại. 
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HạDz 


Ho(HĐz)~ 


tx10* 


Hình 1.3b.Phỗ hắp thụ phân từ UV-VIS của phức Hg(lJ)-Dithyzol' 
{phổ của dithyzon và phức Hg--dithyzona0. 


~ Như vậy, đi ta có thế kết luận: Phổ hắp thụ quang phân tử UV-VIS là phổ do sự tương tác 
hấp thụ của các tử hóa trị trong các đám mây liên kết ø, œ và đôi điện tử n ở trong phân tử hay 


nhóm phân các chất với chùm tỉa sáng kích thích thích hợp (chùm tỉa bức xạ có năng lượng trong. 
vùng UV- Ws$fạo ra. Nở là phỏ cúa tổ hợp của sự chuyến mức năng lượng của các điện tử hóa trị trong. 
liên kết đôi điện tử n, cùng với sự quay và dao động của phân tử. Vì thế nó là phổ đám, có các 
cực 'cực tiểu của phổ nằm ở những vùng sóng nhất định tuỳ theo cấu trúc và các loại liên kết của 


pÏ “hay nhóm nguyên tử có trong hợp chất (hình 1.2 và 1.3). Phổ này chủ yếu nằm trong vùng sóng. 
~ 900 nm. Do đó được gọi tên chung là phổ hắp thụ quang UV-VIS của phân tử hay nhóm phân 
tủa các chất. 
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Hình 1.3c. Vĩ dụ vê phố hắp thụ phân tử 
(Phổ của Axeton và asplrin). œ 
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1.3d. Phổ hắp thụ phân từ UV~VIS của phức Cu(lI)-Dithyzonat. 
'CuDz: Phức trung tính. Cu(HDz)2: Phức axit. 
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Molar äbsorptivity, 6 


210 230 270 290 310 330 350 
Hình 1.3e. Ví dụ hấp thụ phân từ UV-VIS. 


1.1.2. Định luật hắp thụ quđQ (hắp thụ ánh sáng) 

~ Nói chung, khi chúng ta cfuŠy một chùm tia sáng có năng lượng nhất định phủ hợp vào một 
dung dịch của chất mẫu (dung dị šu phân tích đồng nhất), có thể sinh ra một trong ba hiện tượng. 
của loại phổ sau đây tuỷ thị tính chất của dung dịch và năng lượng của chùm sáng chiếu vào mẫu. 
(hình 1.4). Ba loại phổ nà) ứng với ba phương pháp phân tích, hay ba phép đo phổ phân tử, đó là. 

1) Phổ hắp thị vùng UV-VIS (phép đo phổ hắp thụ UV - VIS); 

2) Phố huờ h) \ự phân từ (phép đo phổ huỳnh quang phân tử); 


3) Phổ đế NỀ, có phép đo độ đục (phép đo bắp đục). 
T¡ 'dung của chương nảy chủng ta chỉ nói về cơ sở của phép đo phổ hấp thụ quang phân tử 
UV-VI đo theo nhánh (1) của hình 1.4 và gọi ngắn gọn là phổ hắp thụ quang UV-VIS. 


___.. Phương pháp đo màu. 
(Photometre) 
— Kinh lọc 
_—_ Phương pháp quang phổ 
ÂU, (Spectrophotometre). 
Lãng kính. 
hay cách tử 
h + 
Phương phí 8 “* 
phổ Đền J=Ến Phương pháp huỳnh quang. l> 
(Spectroflourescent) q 


(Photoflourescent) ù 
Hình 1.4. Sơ đỗ chiều sáng dung dịch mẫu đo phổ. S4 
~ Trong phép đo phổ hắp thụ quang UV-VIS, nếu chúng ta chiếu mỹtEhùm tỉa sáng có cường độ. 
ban đầu lo vào cuvet dung dịch chất mẫu trong và đồng nhất, có độ 4Á) “em (hình 1.4) thì sẽ có ba 
hiện tượng xảy ra: 
+ Một phần cường độ chủm sáng đi qua cuvet, lu; 
+ Một phần bị phản xạ và tán xạ theo mọi phương, l„.. 
+ Một phần bị các phần tử chất trong cuvet hắp thụ. 
Do đó chúng ta có: 
6= (+ lự # lạ + Tạ) 
'Tắt nhiên, tuỳ theo tính chất của các chất 


môi và nguồn sáng kích thích, mà phần ni 
UV ~ VIS, vì dung dịch mẫu là trong suốt 


(13) 
ïng dung dịch mẫu trong cuvet, tuỷ theo loại dung 
ìm ưu thế. Trong cuvet của phép đo phổ hắp thụ 
nhất, nên phần bị mắt đi do hiện tượng hấp thụ của 
các phân tử của các chất có trong cuvet là chính và phần còn lại không bị hắp thụ sẽ truyền qua; 
còn phẩn phản xạ và tắn xạ (lụy và kề lông đổi vả rất nhỏ không đáng kể (1% <). Vì thế trong phép. 
đo hấp thụ quang UV-VIS 2 lẻ viết biểu thức (1.3) như sau: 
~ 0.495 (14) 

~ Nếu gọi cường độ €huến sáng chiếu vào cuvet chứa chất mẫu là lạ, sau khi qua cuvet còn lại 
cường độ lạ, độ hắp thụ qốanÈ" 'của chất trong cuvet là A, theo các định luật hấp thụ quang, độ hấp thụ. 
quang A của chất cufet có ba quan hệ phụ thuộc như sau: 

+ A phụ thì bể dày L (cm) cuvet (định luật Bouguer-Lambert), 


+Aphụ. rào À của tỉa sáng chiếu vào mẫu (Lambert-Beer), 
+tA ộc vào nỗng độ C (mol/L.) của chất (Lambert ~Becr). 
¬ mối quan hệ cơ sở đỏ, một cách tổng quát chúng ta có định luật Bouguer-I.ambert- 
Beer vị thụ quang A của một chất trong cuvet sẽ phải là hàm số của ba đại lượng L, À. và C: 
A =10,1,C) 


~ Nếu nghiên cứu và biểu diễn các quan hệ đỏ tách riêng chỉ từng đại lượng, như: A = f1), 
* f(L), A = f{C) và ứng với ba mối quan hệ nảy chúng ta có ba dạng đường chỉ ra các mối quan hệ 
ó như trong các hình 1.5, của ba trường hợp (a), (b), (C). 
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A=f0) A=fU) F3 


Hình 1.5. Các mối quan hệ của A với L, 2 và C). 
~ Đường biểu diễn dạng (a) mô tả sự phụ thuộc của độ hấp thụ gấấQỀ A vào độ dài sóng À, nó 


đặc trưng cho độ rộng của băng phổ hấp thụ và để chỉ đại lượng. ¡ ta dùng khái niệm nửa độ 
rộng Wu,a;. Nó là độ rộng của băng phổ tại điểm ứng với một nử cao cường độ hấp thụ A2. của 
băng phố (hình 1.5a, A = f() ). Đại lượng này dùng để đánh gi sánh độ rộng của các băng phố 


hấp thụ của các chất. Khi giá trị W/„a; mả càng nhỏ, băng phổ ếàŠ hẹp, thì cảng tốt. Vì trong điều kiện 
đỏ sự chen lấn của các băng phổ của các chất lên nhau sẽ bị ần chế và phép đo có độ nhạy và độ chọn 
lọc cao hơn. 

~ Nhưng trong một phép đo phổ hắp thụ L/V-) lượng L là không đổi (L = hằng số, là bề 
dày cuvet chứa mẫu và thường dùng L = 1 em), 2 lế tầYsáng đã được chọn cổ định để chiếu vào cuvet 
có dung dịch mẫu. Như vậy trong phép đo phỏ tất ?hụ quang UV/VIS, hai đại lượng L và 2 là không 
đổi, nên tạ có công thức của độ hắp thụ quan; chất trong cuyet sẽ là: 


Ái = log(T) = (1:5) 
hay là: Ai“ 22«1-CSÿY (5b) 
Áa “kCŒ° (1.5) 
¬Ă~-&-- 
~k=2,303.e.L: Là 'g số trong mỗi phép đo cụ thể của một chất; 
~ A›: Độ hắp thụ đuaẾy của phân từ chất ở trong cuvet; 
~T: Là độ (1); 
- TH , nó chỉ nhận giá trị trong vùng 0 < b < 1. Giá trị của b phụ thuộc vào mỗi chất 
và nồng độ nó, 


- ¡ nếu xem xét các mối quan hệ giữa A và I,/Is, hay T và Iạ/I, chúng ta lại có hai biểu 
thức sau, 


4© T = (z1). 100 (154) 
PS A = Iđ4~l2/,J106 59) 
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"Như vậy chúng ta thấy: 
iêu như T = 100, nghĩa lä không có sự hấp thụ quang của chất (lúc này A = 0), tức là chùm 
sảng không bị mắt năng lượng khi đì qua cuvet chứa chất mẫu và trong trường hợp này Ì 


~ Côn nếu T = 0, tức là toàn bộ năng lượng chùm sáng đã bị các phẩn tử chất trong cuvet 
hết 100%), lủc này A = 2, vì A = log(100)). 

—Do đó chúng ta có thang đo phổ hắp thụ quang UV/VIS là: 

+ Độ truyền qua T có giá trị là từ 0 — 100, hỉnh 1.6b.. 

+ Thang đo độ hắp thụ quang A (cường độ hắp thụ quang) là từ 0 ~ 2 đơn vị ( hình 1.6b. 


^ T 


A=f(Cb) 
C(b) 
Hinh 1.6a. Mối quan hộ: và T=f(Cx). 
A: Độ hắp thụ quang: T: Độ: \; b: Bễ dây cuvet. 


TT: LNG NELI 
NI ĐI. 
z...a.. 
F5 


: Độ truyền qua; A: Độ hắp thụ quang. 


Sương chan gia Ễ hạng đo độ hấp hụ ung l độ tnyỄn qua T và độ p thị quang A có 
thể thấy trong hình 1 hai mối quan hệ của hai đại lượng nảy, mỗi quan hệ giữa A và C (A = f(C)) là 
tuyến tính, còn quan hệ giữa T và C (T = f{C)) là không tuyến tính (hình 1.6a). 


~ Hai \g A và T là hai đại lượng đặc trưng (tín hiệu) của phép đo phổ hắp thụ quang phân 
tử UV-VIS, hiện nay trong thực tế phân tích, người ta thường hay dùng đại lượng A (đo độ hắp 
thụ Tmối quan hệ giữa A và C là tuyến tính, còn mối quan hệ giữa T vả C là không tuyến tính, 
hình L 


§ếu chất phân tích X trong cuvet có nổng độ là Cx (mol/L), thì trong một phạm vi nhất định 
ng độ Cx, mối quan hệ giữa A; và Cx được đặc trưng bởi định luật hắp thụ quang như biểu 
sau: 
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Ái = keL(Cx)P (16) 

ở đây: 

— k: Lả một hằng số điều kiện thực nghiệm; 

— b; Là một hằng số bản chất, nó có giá trị: 0 < b < I. Nó là một hệ số gắn liễn với nằng. 
của chất. Khi Cx nhỏ thì b = 1; còn khí Cx lớn, thì b < 1 (tiến dằn vẻ 0, tắt nhiên không bằng 0). 

~ e: Lã hệ số hấp thụ quang phân tử (hệ số tắt phân tử) của chất ở trong cuvet, nớ lột đại 
lượng đặc trưng cho mỗi loại phân tử hay nhóm phân tử của mỗi chất trong một dung. định và. 
độ lớn của e là có liên quan chặt chẽ với cắu tạo phân tử của chất. Các chất phân tử. nhiều liên 
kết ,  —bội (2m như trong axetylen) và các cặp liên kết liên hợp -ơ-x thì hệ số. Ïớn (bảng 1.1). 

~ Các chất có khả năng hấp thụ chùm sáng cảng mạnh thì giá trị e của \g lớn. Hệ số e của. 
các chất thường nằm trong vùng từ n.10' đến n.10” và để sử dụng được. thép đo phổ hấp thụ. 
'UV-VIS, các chất phải có e từ n.10` đến n.10°. Tắt nhiên sự hấp thụ. Ms.) lỆ số z này là phụ thuộc 
vào cấu tạo và các loại liên kết có trong phân tử của chất. Thông thườn; liên kết đôi (=), các lên kết 


ba (=) và số liên kết này trong phân tử chất cảng nhiễu, thì khả thụ ánh sáng (hấp thụ năng 
lượng) của chất cảng cao (bảng 1.1a). Nhất là các chất, mà tử của nó có nhiều liên kết đôi 
(_X=X-), hay liên kết ba (—X=X) và các liên kết đôi liên =X-X=X-). Điều đó nghĩa là cấu. 


trúc phân tử của các chất có liên quan chặt chẽ với phổ 
1.4). Đại lượng e là một hằng số đặc trưng cho sự hắp thụ" 

— Nếu cuvet chửa mẫu cò bề dày L = l em, 
Giá trị A này là đặc trưng cho sự hấp thụ quang ‹ 


(uang phân tử UV-VIS của nó (mục 
của một chất. 

Chất trong cuvet C = 1 M (mol/L), thì A = e. 
mol chất và được gọi là hệ số hắp thụ quang. 


riêng phần của chất đỏ và giá trị của cảng l đó hấp thụ quang càng mạnh. Tức là độ nhạy. 
phỏ hắp thụ UV hay VIS của cBắt đó lả cao. trong điều kiện này chúng ta có. 
6 =AJ(⁄C) N q2) 
Nhưng vì độ hắp thụ quang có thứ nguyên, đo đó thứ nguyên của e là: 1/(cm.mol/L.). 


'Vì bề dây cuvet L được tính bằng. Ìvị em và nồng độ C của chất được tính bằng đơn vị mol/L. Nhờ. 
công thức (1.7) này chúng ta xác định được giá trị c của các chất. 

— Theo công thức (1. 'với một chất phần tích trong một dung môi nhất định và trong 1 cuvet 
nh eÊ* const và L = const. Do đỏ nếu đặt k = e.L thì chúng ta có: 


kc 08) 


Mỗi qangÔvÌn số A; = f(Cx) được biểu diễn như trong hình 1.7. Đồng thời lý thuyết vả thực 
nghiệm cũng chỉ ra rằng, với mọi chất có phổ hấp thụ quang phân tử vùng UV-VIS, ta sẽ tìm được một 
giả trị n '„ của nó, mã chúng ta luôn luôn có: 

mọi Cx < Cạ: thì b = 1, lúc này quan hệ giữa độ hắp thụ quang A; và nỗng độ Cx của chất 
là tuyến tính và có dạng y = ax, hình 1.7, đoạn AB. 
)) Với mọi Cx > C;: thì b < 1 (b tiến dần về 0, khi Cx tăng) vả quan hệ giữa độ hắp thụ quang Á›. 
4u ng độ Cx của chất trong cuyet là không tuyến tính, hình 1.7, đoạn BC. 
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Chắt LoD Vùn; tính 
hay lon MăEcóc— ad (pm) Tn 
AI) AL-Eio00-R 74000 0/005 001=5/0 
Au(IIl) Au-Rohdamin-B. 61.000. 0,008. 0,025 - 5,5 
€d(II) Cd-DDC 35.000. 0,008. 0,03-8,0 
€o(lI) Co-Niưizo-RL 14.000. 0,01 0,03- 8,0 
€rW)) €r-Di e 34.000 0/005 0,025 - 6,0 
[TT cu DI T8 800 0/005 0/025 ~ 7,0 
© 62000 0/002 0,008 — 4,8 
Fe(lI) cm = 8.500 001 0/03 100 
Fe) Fø-Phenanthroine. 20000 | — 001 0/08- 10,0 
Hg() Ithyzonat 88.000 0/005 0,002 ~ 5,6 
Ha(I) Hg-Diphenylcarbazide. 35.000. 0,008 0,025 - 8,0. 
bu ` Mn-Formandoximat 13.000. 0/01 0,03 - 10,0. 
NEDDG 36.000. 0,008 0,025 ~ 8,0 
Pb-Dithyzonate. 68.000. 0,003 0/01-8,5 
II) Pb-DDC. 18.000. 0,008 0,025 - 8,0. 
IV) Th-Arsenazo-lIl 83000. 0,005 0,02-6,0 
Zn(I) Zn-Dithyzonate. 86.000 0/003 0,002 - 4,5 
Zn(II) Zn-DDC 21.000 0,008 0,025 -— 8,0. 
bS Zr(V) Zr-Kxylendacam. 21.000. 0,008. 0,03-~ 10,0. 


A (Độ hấp thụ quang) 


œ: 
Nông độ tích, Cx 


Hinh 1.7a. Quan hộ giữa độ hắp thụ quang A, văf§Š)U độ Cẹ 
AB: Vùng tuyển tính (b = 1). BC: Vùng không. (b<1). 


~ Với các chất có phổ hấp thụ UV-VIS cảng nhạy, tức rỉ e của chất đó càng lớn, thì giá trị 
nỗng độ giới hạn C; cảng nhỏ và vùng nổng độ tuyến tính, ¿ vả Cx càng hẹp, vỉ đụ trong bảng, 
La. 


Bảng 1.1a. Ví dụ độ nhạy hắp. Ing của một số chất 
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Như vậy độ hấp thụ quang A; của chất tan trong cuvet là phụ thuộc tuyển tính vào nồng độ Cx 
của nó ở trong cuvet, khi b = 1 và giá trị nổng độ C, lả nông độ giới hạn lớn nhất của quan hệ tuyển tính 
giữa độ hấp thụ quang A: và nỗng độ Cx của chất phần tích trong mẫu đo phổ. 

~ Công thức (1.8) là phương trình cơ sở để định lượng các chất theo phép đo phổ hấp thụ 
phân tử UV-VIS của nó. Mỗi quan hệ giữa A; vả Cx được mô tả như trong hình 1.7. Ở đây, đưở 
diễn này có 2 đoạn: 

+ AB là đoạn thẳng, độ lớn của đoạn nảy phụ thuộc vào bản chất hấp thụ quang của mỗi, 
điều kiện thực nghiệm. Trong đoạn nảy quan hệ giữa A; và C„ lả tuyến tỉnh, có đạng y = ax, 

+ Còn đoạn BC là không tuyến tính, trong đoạn này b < 1. 

Trong phân tích, người ta chỉ sử dụng vùng tuyến tính, Vì thể khi tiêu chuẩấtbổa một phương 
pháp phân tích bằng phép đo phổ hắp thụ quang UV-VIS chúng ta phải xác đị lg tuyến tính này 
cho mỗi chất trong các điều kiện cụ thể đó, tức là tìm giá trị nồng độ C,. 


© Giải thích công thức tính độ hắp thụ quang. \+⁄4 
Ndệc0ê in ớt song Ác Ổn lượng C, b và 


1, Nghĩa 


các 


A =f0,LC) 
Trong đó: 
+ C: Nông độ chất, tính mol/L; 
+ L: Bề dày cuvet đựng chất, tính cm; 


+ %¿ Độ dài sóng chùm sáng chiếu vào chất ïvet, nm. 
Sau đây chúng ta sẽ xem xét từng mối y. 
1) Sự hấp thụ quang phụ thuộc vào lớp dung dịch 


Khi chúng ta chiếu một chùm sáng đờn Xắc cường độ I„ (năng lượng crg.cm”/sec) vào một dung 
địch trong cuvet dày b cm, nếu như ta chứa bề đày b của cuvet thành n lớp, hình 1.7b thì cường độ chùm 
sáng sẽ yếu đi (bị giảm) n lần do tụ của chất và như thế cuối lớp thứ nhất (n = 1) cường độ. 
chủm sáng sẽ là: 


he 


(@A>U 
tuntgiEtE) luc tii 42444104 giexviugbưds 


giảm đi n lần, ta có: *, 
nấm ~ (n9) 
Rồi đến +. (a3), ta cũng có: 
= đ/n) = (I/nŸ) 


thứ n sẽ là: 


£ 1,089 


Hình 1.7b, Cuvet dung dịch mẫu. “* 


Như vậy khi chủm sáng đi qua hết b lớp dung dịch trong cuvet, chủm s6 đi qua cuvet dung 
địch Iư sẽ có cường độ là: 


ly = lunỀ Q 


Hay là: Ly = lính c 
Và do đồ ta có: @ 
log(Iofft) = b.logín) 
Trong phép đo quang hắp thụ, log(Iạ/E,) được gọi là tụ quang À; của chất, nghĩa là ta có: 
Ai = log(/Iu) = b.logín) = ~logT (19a) 
Nhưng vì log(n) là một hằng sổ, nên biểu thị này cho chúng ta thấy độ hấp thụ quang A. 


của chất phụ thuộc vào bề dày b của dung dịch mẫ) ty cuvet chứa dung dịch mẫu mả chùm sáng lụ, 
đã đi qua (đây là định luật Bouguer-Lambert), 

2) Sự hấp thụ quang phụ thuộc vào. chất, CÍ 

Nếu chúng ta chiếu một chùm. cường độ l„ vào cuvet dung dịch (hình 1.7b) tuỳ: 
thuộc vào nông độ chất trong mỗi lớp cñầ;Šuvet mả cường độ chùm sáng I„ cũng bị giảm khi nó đi từ 
Ýtg%rseypdedE5s~zapexosnosuie lớp dung 
địch hấp thụ mắt. 

Nếu có một dung dịch Íệ ban đầu là C¡ trong ống cuyet, sau khí pha loãng n lần, thì độ hấp 
thụ quang A. của dung dịch VquỂ không thay đổi, tức là chủng ta có: 


kCb, kCsb; (198) 
Hay là: =Cạb; 
'Như thể 
Y cực; = b/m, (19) 


s0) này do Beer thiết lập 1852. 
k4 lợp biểu thức (1.9a) với (1.9b) chúng ta có: 


Ai = logl/I,) =kbC (98) 
Trong biểu thức (1.9d) này: 


s + b: Bề dày của lớp dung địch trong cuvet, bề dày cuvet L(cm); 
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+ C: Nông độ chất trong cuvet, tính bằng molLlít, 

-+ k: Một hệ số tỷ lệ (một hằng số điều kiện). 

'Với một chất nhất định cụ thể và chùm sáng 2. có lạ nhất định chiếu vào dung dịch trong cuv‹ 
trong diễu kiện nhiệt độ và pH xác định, thì giả trị k nảy luôn không đổi, nó là đặc trưng cho phậ 
chất mẫu trong cuvet. Hằng số k này được gọi lả hệ số (hằng số) hắp thụ phân tử riêng của chất, 
trưng cho mỗi phân tử chất và được kí hiệu là exilon (e). Như thế biểu thức (1.94) sẽ là: 

Ai = log(/I,) =e.bịC Kx (1.9) 

Hệ số e này cho chúng ta biết độ nhạy hấp thụ quang của mỗi chất. Chất nào. c cảng lớn, 
sẽ có độ nhạy hấp thụ quang cao, t 

Biểu thức (1.9e) này cho chúng ta biết sự phụ thuộc của độ hấp thụ qua@t)A, của một chất phụ 
thuộc vào cả nỗng độ chất Cx và vào bề dày của cuvet b (cm). Nhưng tích, đại lượng b (bể 
đây cuvet) là cố định. Nên trong biểu thức (1.9e) độ hắp thụ quang A; cÍ thuộc vào nỗng độ Cx 
của chất trong cuvet. Phương trình (1.9) là biểu thức cơ bản của đị hấp thụ quang Bouguer- 
Lambert-Beer. 

3) Sự hấp thụ quang phụ thuộc vào sóng kích thích. 

Mỗi chất có cấu tạo phân tử khác nhau, tức là cỏ hóa học khác nhau, như liên kết œ 
(đơn), liên kết œ (đôi), liên kết bội đôi (2z), ví dụ liên RÉ”C-C-C-, -C=C-, -CsC-, -C=C-C-, 
~C=C=O, -C-COOH,... vì thế chúng sẽ chí hắp thụ. chùm sảng có năng lượng phù hợp với các 
đám mây liên kết đó trong phân tử của nó. Nghĩa l-khi ta thay đổi giá trị A. của chùm sáng chiếu 
vào dung dịch mẫu chất thì độ hắp thụ quang cũng thay đối theo. Mỗi chất sẽ có những giá 
trị hắp thụ A; cực đại và cực tiểu tại những. 'sóng 2. nhất định, như ví dụ trong các hình 1.3a, 1.3e 
và hình 1.5(8). 

4) Các đại lượng đặc trưn xợm thụ quang 

“Có hai đại lượng cơ bản: 

a) Độ truyền qua. va 

Được tính theo công thfe:)) 

'%T_4x(Ế/1,).100 

Nó cho ch % cường độ chùm sáng đi qua được dung dịch. 

+ Khi T=¿ „ toàn bộ cường độ chùm sáng l„ đi qua hết dung dịch, mà chất không hấp thụ. 

+ Khi „ toàn bộ cường độ chùm sáng lạ không đi qua được dung dịch, nó đã bị chất không. 
hấp thụ hết. 

` vậy thang đo độ truyền qua sẽ là %T; 0 ~ 100%, hình I.7e, 


S 
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Hinh 1.7c. Mỗi quan hệ giữa độ truyền qua và độ 'quang. 
.Đường độ truyễn qua: T = f(2): Đường độ hắp thụ. =4). 


) Độ hắp thụ quang, A; 

Được tính theo công thức (1.9e) như sau: 
A = log(E/ly) =øbíC 

Như vậy nếu: 

+ ly =0, chúng tụ có Á =2, 

+ = lọ, chúng ta có Á = 0, 

+ Như vậy thang đo độ hắp thụ quat A:0~2, hình 1.6b. 


“Trong thực tế, khi chế tạo máy đi /V~VIS người ta thường chỉa thang đo này (0 ~ 2) thành. 
100 phần (đơn vị), hay 300 phẩn, để vi và đọc số độ hắp thụ được chính xác hơn. 


Mối quan hệ giữa độ trụ) và độ hấp thụ quang được chỉ ra trong hình 1.7c và khi A cực 
đại, thì T lại cực tiểu và ngược HÌY 


99-4ké sw mŸÖy ch £ 
'Như trong biểu thức (È“9e) 


£ log(I/I,) =ebC 
Hay là: s= shC (190 


Do. 
Ko £ =A/(bC) (198) 


ST NHI, lả hệ số (hằng số) hấp thụ phân tử riêng phân của một chất, nó đặc 
'cho mỗi phân tử chất và được kí hiệu là hệ exilon (e), nó phụ thuộc vào cấu trúc phân tử của 
í chất. 
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Bảng 1.1b. Hệ số hắp thụ e của một số chất 


Chất Liên kết " «t [ưz _) 
Ether -Ð- 185 1000 
Thyoether -= 19 4600 
Dieuphide -8 195 5800 
Aoetiide -- 178-180 | 6000-7000 
Azdo -CN- 190 5000 
Xelone. -C=0. & 
Ethylene -œc- 
= ==] S 
“Thío-xeloae -S%C 
Benzen ccc» 
Naphihalene. Đa vòng 2s 5800. 
Anthraeene Đa vòng 375 7900. 
Pyrldine Dị vòng 195 6800. 
Quinolne Vòng thơm 270 3800 
Pb-PARU') 
Phức AL-AIR 
Phức Cr-PPC 
Phức Zn-Dz S35 30000 


'ĐH-Arsen- azo lll n 620~670 | 35.000-~78.000 
(*) Ở đây PAR, AliR, PDC, MUA,,... là các thuốc thử phân tích của phép đo phổ hấp thụ 


quang xác định các ion x "an vùng phổ UV hay UV-VIS. Nó là các thuốc thử trắc quang xác. 
định các ion kim loại. 


Hệ số e này. ta biết độ nhạy hấp thụ quang của mỗi chất. Chất nào cỏ giả trị e càng lớn, 
nó sẽ có độ nhạy Quang cao, ví dụ trong bảng 1.1a, bằng 1.1b, bảng 1.1e và bảng 1.1d đã chỉ ra. 
Trong. (1.4g), nếu C là mol/L vả b là em, còn A; không có thứ nguyên, nên ø có đơn vị là: 


6 =A//(®.C): As.em'`.(mol/L)"~ 


Bảng 1.1. Đặc trưng hắp thụ của các loại chất hữu cơ 


Loại chắt Vidụ Dụng mỗi __ Ï ` 2. (am) ¬ 
Alkene CaH¡;CH=CH; N-Heplane. 177 13.000 
Di-Alkene. 'CH;=CHCH=CH N-Heplane. 27 21.000. 
Atoyne C;HC<C-CCH; N-Hepiane 178 Tôi 
N-Heptane 196. 02, 
CarbonyL CH;COCH; N-Heplane. 188. 0 
CH;COH N-Heptane. 180, 5o 
Carboxyl CH;COOH Ethanol 204 00.400. 
Amono. CH;CONH; H2O JL 211C 00.160 
Azo CHaN=NCH;. Ethanol k Ỹ 00,500. 
Nitro. CH;NO; lzo-octane. c 00.220 
Nitozo CAHNO Ethy-Elher mo 01.000 
Aromalc ©/Hs ( Benzen ) N-Heplane. 204 07900 
256 00.790 
Bảng 1.1d. Một số hợp của lon kim loại 
(Dùng trong UV-VIS) 
Nguyên tố #hụy .10” 
AI(II) Al-Ero-R 535 T4. 
| AI) ArAu RỒ 545 1. 
Agat) 450 36. 
Ag() y 535 1. 
©a(I) ¬ - 520. 85. 
G4) -SS-PARy 495 S78. 
©u00) z Cư DDC 40 16. 
Cu(ll) Cu-Cuproin. 540 64. 
' Mn(l) v Mn-ForMd. 460 11. 
PhỆ Pb-PAR 512 10/8. 
PrPAHR 8680 2249. 
II) 'ĐH-ArsenAzo-lll 620~—670. (35.-78). 
'Zn(I) Zn-(HD2); 535 8ô. 
l Dinh 
ở trên. 
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Bảng 1.2. Sự hắp thụ quang của một số dung môi. 
(Có chữa nguyên tố chưa bão hỏa: CI, O, J, S, N....) 


Xét Hấp thụ 2e (nm) P" 
167 W 1.800 
_-Ị]—_ƑŸÿ 


kÌ 
„ 
§ 


S|S|B|5 
Siš 
%ị 


» 
8 


255 

= em 

276 "25,200 

Xyeohexanon. 290 “° 16,000 

Xyeloheptanon 292 18,600. 

Cholestra-3,5-dien 235 23.000 

Bảng 1.3. Sự hắp thụ và điểm. số dung môi. 

(Điểm Cutoff là điểm dung môi hắp thụ. “năng lượng chùm sáng). 

s Dung mỗi Ä (ở 80% Abs), nm 
0 Nước (HO) ⁄ 180 
0œ Ethanol (CạH.Oh; 220 
0 N-Heplane 200 
0 Melhanol 210 
0 S7 200 
% cu s 286. 
Œ HC! 245 
08 _= 210 
0 230 
10 .Acelo Niui 214 
H xe 320 
+2 218 


Điều “ẽẽ_=-= -VIS khi dùng 
các dung ng phải là nước, ta phải chọn các dung môi trong suốt trong vùng phổ mình cần đo. 
phổ của tích. Ví đụ metanol phải đo ở sóng 2 lớn hơn 210 nm, axeton phải đo ở sóng À lớn 
hơn , hay CHCI; phải đo ở sóng À lớn hơn 245 nm, hay CCl phải đo ở vùng sóng trên 266 nm,... 


ủng sóng À nhỏ hơn chúng sẽ không trong suốt, tức lả chính dung môi cũng có độ hắp thụ 
á lớn. 
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4) Quy luật cộng tính của độ hấp thụ quang 4 

'Trong biểu thức hàm số của độ hấp thụ quang A = f†C) trong, 
quan hệ giữa A và C là tuyển tính, thì độ hắp thụ quang Ai của các 
chất cộng tính, nghĩa là độ hấp thụ quang của dung địch cỏ n chất bằng tổng độ hắp thụ quang củ 
chất cộng lại. C\ nếu dung dịch có n chất (n cầu tử), thì độ hắp thụ quang cửa dung dịch Azs 

At “(AI +Ás+Áy*..+ Ái) 

Hay là: Ááa =(ELC¡ PêyC¿+ Ey.C) +... + 6„.Ca) 

'Đây là cơ sở lý thuyết để giải hệ n phương trình cỏ n ẫn số để xác định nồng đị lùa n cấu tử 
trong mẫu có phổ hấp thụ quang phân tử xen phủ và chen đẻ lên nhau. Tức là trình có n 
phương trình với n ẩn số sau đây: & 


nồng độ C của chất mà có mỗi 


Am =niCh tesCp+..*e„Cu) — () S 
®¿ = (ạiCại + EạyCạy †... + Ea» Cạn). œ@ 


Ị Nử 
`. lu 


An =(EmiCại † Eạ.Cụp +... + Eạn Cạn) 


Điễu kiện của việc ứng dụng thuật toản này là n < 4 và, tử có cực đại hấp thụ quang gần 
nhau trên 10 nm. 
Ngày nay vấn đề nảy đã được giải quyết nhờ má) các phần mềm thuật toán giúp chủng ta 
k tỉnh toán và cho phép đo phổ UV-VIS và chúng ta đo. ô hấp thụ của các chất loại này. Các hãng. 
chế tạo máy đo phổ hấp thụ quang UV-VIS đều có. các loại chương trình này, để phục vụ cho. 


việc xác định đồng thời một số chất cùng trong dì 'h mả chúng có phổ hắp thụ quang phân từ gần 
nhau và chen lắn nhau, hay xen phủ lên nhau. tương pháp dùng các thuật toán sau đây: 


1. Giải hệ n phương trình bậc nhất có . 
2. Phương pháp đo phổ đạo hảm (I 4). 

3. Phương pháp bình phương sai đối hay tuyệt đối. 
4. Phương pháp cải tiến ViedGe) 

5. Phương pháp lọc K; 


6. Phương pháp. Ec¬ nhân tạo. 
Tắt nhiên mỗi loại đì) cỏ những ưu điểm, nhược điểm và giới hạn phạm vi ứng dụng nhất 
định. Ví dụ thuật toán 1 cbi šp dụng tốt đối với các hỗn hợp dưới 4 cấu từ và cực đại hắp thụ của các 
cấu từ chất phải khi lớn hơn 10 nm. Thuật toán phổ đạo hàm chỉ thích hợp cho hỗn hợp 2 hay 3 
cấu tử và chỉ dùng! lén đạo hàm bậc hai. Vì độ hắp thụ quang A của chất tỷ lệ nghịch với bậc đạo 
hàm. Thuật toán cái tiến cũng chỉ áp dụng được cho hỗn hợp Š cấu tử trở xuống. Thuật toán mạng. 
nơtron nhân i xây dựng mạng nơtron và luyện mạng làm việc trước. Mạng thành lập có bao 
_- clÝ dùng được cho xác định bấy nhiêu cấu tử đã đã xây dựng ra mạng và luyện mạng. 


1-#Những nguyên nhân gây sai lệch định luật hắp thụ quang 


th cung km tà, no dịch bà tÃ) bygông BodeeTanbeet Bo t.424= 0 ĐC 
độ hấp thụ quang A lả hàm số của ba biến số 2 (chùm sáng kích thích), L (bề dày lớp dung 
-hủm sáng đi qua) và Cx (nồng độ chất, moUL). Do đó mọi sự sai lệch của ba tham số này đều có thể 
đến làm sai lệch quy luật hấp thụ quang của chất. Nghĩa là gây ra những sai số cho phép đo độ hắp. 
quang A của chất. Những nguyên nhân đó có thể là: 
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1) Nguồn sáng. 

Chùm sảng chiếu vảo cuvet không hoản toàn đơn sắc. Chính vì thế khi đo độ. hấp. thụ A dùng. 
kính lọc để chọn chủm sáng kích thích chiếu vào cuvet sẽ gây ra sai lệch nhiều (hình 1.8a và 1.Sb), 

3) Các điều kiện đo độ hấp thụ quang A. 

'Ví dụ bể dày L. của cuvet, độ trong suốt của bề mặt cuvet không thật đồng nhất, bề mặt cu) 
các hiện tượng quang học phụ như tán xạ, hắp thụ,... 

3) Nồng độ chất 

Các yếu tố làm sai lệch nỗng độ C thực của chất cần đo độ hấp thụ quang pI 
nhân của sai lệch này có thể bao gồm: 

a) Sự phân ly của phân tử chất đo quang. Vĩ độ phân ly œ = fC) và các đi 


khác nhau. Để khắc phục yếu tố này các hợp chất đo quang phải là hợp chất bày ác phức bền, Tức 
là sự phân ly của chúng là rất nhỏ, không đáng kế và cảng nhỏ thỉ cảng tốt. 


b) Môi trường pH (độ axit) của dung dịch mẫu đo phỏ. Vì yếu 'đnh hưởng đến sự hình 
thành, độ bên và sự tồn tại của các chất trong dung dịch đo phỏ, nhất hs chất cỏ các gốc axit hay 
bazơ yếu (hình 1.8). 


©) Sự tồn tại, lượng dư nhiều hay ít của thuốc thử tạo phí ra hợp chất phức bên cần đo. 
quang (hình 1.8). 
2 
@) ba ®) 
⁄⁄2 
A=f(pH 
(H32) 
(8): Kính lọc 
bờ pH 


Ð—Ì CímM 0 2 50 73 Caipem) 


Hình 1.8a. Các yếu tô làm sai lệch sự hắp thụ quang. 


kS) .8) Do nguồn không đơn sắc; b) Do mỗi trường, pH dung địch đo; 
.©) Do thuốc thử dư nhiễu: d) Do các ion khác có trong mẫu. 


d) Sự có mặt của các ion và các chất lạ khác có trong dung dịch mẫu (ví dụ trong hình 1.8). Yếu 
tố này rất phí được gọi là ảnh hưởng về hóa học. Nõ cần được xem xét cụ thể trong mỗi trường. 
hợp, để nếu có thì phải loại trừ. 

4) Nhiệt độ 

Nhiệt độ mỗi trường vả dung dịch đo phổ trong cuvet không hẳng định suốt trong thời 
'Vi trong một mức độ nhất định độ hắp thụ A của các chất cũng có phụ thuộc vào nhiệt độ, hụ 


bị phân hủy khi nhiệt độ tăng. ` 
+0 00% 


Ảnh hưởng củs chủm sắng không đơn s2 | C) 
sắc chiếu vào mẫu đo ù 


'Conecntruion. 
Hinh 1.8b. Vĩ dụ ảnh hưởng. sáng kích thích phổ. 
(không đơn 1 và 8%), 


Bandvldth = 0.34 nm. 
SIlt wiđth = 0.1 mm, 


Silc xiêth = 0.5 mm. 
L h 

E-] E7 

WWavelcnath, nm 'Wavelength, am 


Hình 1.8c. Vĩ dụ ảnh hưởng của khe đo. 


ác bộ phận trong hệ quang của máy đo phổ hấp thụ, như sự hấp thụ, sự tán xạ, sự phản xạ ánh 
“của thấu kính, lãng kính, cách tử, các hệ gương và tính không đồng nhất của chúng. Các yếu tố 
lý, khi chế tạo máy đo quang UV-VIS, các hăng đã rất cố gắng để hạn chế chúng đến mức nhỏ nhất 
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mà có thể bỏ qua được. Tắt nhiên. nảy còn phụ thuộc vào mỗi máy đo phỏ UV-VIS vả mỗi hãng. 
chế tạo nó. Nghĩa là có hăng có máy đo quang UV/VIS chất lượng cao, có hãng có máy đo chất lượng. 
thấp hơn. Hay trong quá trình sử dụng, máy không được bảo quản tốt đủng quy định về độ âm, nó bị 
ảnh hưởng bởi hơi axit, hơi dung môi hữu cơ, bị bụi, lâm các bộ phân quang học, gương, thấu kính Sài 
mốc và mờ,... Những hiện tượng nảy cũng góp thêm vào sai số của phép đo quang hấp thụ. 


'Trên đây lả sự khái quát chung những yếu tố có thể làm sai lệch sự hắp thụ quang của. 
định luật Bouguer-Lambert-Beer. Vì thế với mỗi trường hợp cụ thể của các chất phân tích chứ: 
xem xét tất cả các yếu tổ trên, để tìm ra các điều kiện thích hợp nhất cho phép đo phổ mội 
loại trừ các ảnh hưởng và đạt độ chính xác cao. 

1.1.4. Phổ hắp thụ quang và cầu trúc phân tử chất b 

~ Nguyên nhân sinh ra phố hắp thụ quang phân tử của các chất lả do sự hập Ÿhụ năng lượng tia 
sáng của chất, khi nó bị kích thích bằng chùm tỉa sảng thích hợp (sự tương. lông đàn hỏi), Chính. 
các điện tử hóa trị nằm trong các đám mây liên kết hóa học của các ngu nhân tử, đặc biệt là 
các liên kết m, liên kết œ liên hợp và các đôi điện tử còn tự do n của các tử đị tổ, như N, O, 8, 
trong phân tử chất là yếu tố chính quyết định sự sinh phổ hấp thụ UV- ÝJSnhư các nhóm liên kết thuộc 
loại -C=C-, ~C=C-C<C¬,~CaC-, ~C=O, ~N=N-, ~CEN-, O=C- =O,~C<§, ~N=O, 

Nói chung, chất nào trong phân tử có nhiều liên kết x, \ ã~ø—z liên hợp và đôi điện từ 
tự do n, thì sự hấp thụ quang của nó càng mạnh. Khả năng. “quang này được đặc trưng bởi hệ số. 
hấp thụ e của nó (xem bảng I.2 vả 1.3). Nghĩa là giá trị z,cử: tử một chất có liên quan chặt chẽ đến 
các loại liên kết hóa học của các nguyễn tổ có trong. ủa chất, tức là cấu trúc phân tử của chất. 
'Vi thế phổ hấp thụ quang phân tử vùng UV VIS cũn/ \t đại lượng đặc trưng cho cấu trúc phân tử. 
của chất, nó được quyết định bởi cấu trúc phân tử củ L 

Do đó các chất khác nhau sẽ có những tổ, những cực đại và cực tiểu phổ hấp thụ quang. 
UV hay VIS riêng của nó. Đó là điều (tính cÌ sử dụng để xem xét phát hiện các loại chất. 

~ Theo định luật hấp thụ quang, độ lắp Yhụ quang phân tử A và giá trị z của một chất phụ thuộc 
vào các yếu tổ sau đây: 

+ Năng lượng chùm photon háo phân tử chất (E = hv); 

+ Các loại liên kết và bản. liên kết trong phân tử chất; 


z 
+ Số liên kết x và liên ® liên hợp trong phân tử chất; 

+ Số nguyên tổ dị tổ troŠ hợp chất N, S, tức là các đôi electron n; 
+ Số nhóm thể, It và cấu trúc của nhóm thể (ví dụ benzen); 


+ Mạch nối s hợp trong nhóm thế gắn vào gốc phân tử chất; 


+ Cầu ö electron của ion kim loại tạo phức (ion trung tâm), đặc biệt lớp vỏ của electron 
hóa trị phân l‹ † và cấu trúc của nó. 


€ này quyết định hình đáng, độ rộng (nửa độ rộng), cực đại, cực tiểu, độ lớn (cường 
độ) của, ›hỗ hắp thụ quang UV-VIS mỗi chất. Các vấn để nảy rắt phức tạp xà tác dụng rất khác 


nhau, g loại hợp chất, sau đây là một vài ví dụ minh họa. 
2e ảnh hướng của nhóm thế 


 S) 'Ví dụ ở bảng dưới đây chỉ ra ảnh hưởng của nhóm thê được gắn vào phân tử vòng thơm benzen. 
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Benzen Phenol | Niro-Benzen |p-Nitro-Phenol Anion 
p-Nitro-Phenol 


H NO; H ` 
3„=255nm | A„„=275nm | 2„=287am | 2„„=3l5nm | 3„ạ 

E=m--l.. Bị, 1% K 

'Như trong 5 chất này, chúng ta thấy: E1> E2 > E3 > E4 > E5. Tức là các cu đại hắp thụ bị dịch. 


về phía sóng đải (năng lượng nhỏ dần), khi thêm nhóm thế khác nhau gắn vắo hân benzen, các nhóm 
thể có nhiễu liên kết œ và đôi điện tử n sẽ gây ra ảnh hưởng nhiều. 


© Về ảnh hưởng của mạch cacbon liên hợp trong phân tử. 6) 


Khi có các nhóm thế gắn thêm vào mạch cacbon liễn hợp, thì 2a được xác định gần đúng 
theo công thức của Sano như sau. 


O, Ñ 


§umeclP (NG}.N 
k1» x ———— (1.10) 
(Ne+D 
Trong đó: 
~ Àwu«: Vị trí, hay độ dải sóng hấp thụ cực đạ£ŠŠÿ Chất, 


— mạ: Khối lượng electron; 

~ e: Tốc độ ánh sáng trong chân khôi ®© 

~— ]: Chiều đải của mắt xich mạch. v- sẾ hợp; 

— _Ne: Tổng số electron hóa trị trong) hợp liên kết đó (phân tử chất); 

~— h: Hằng số Plank; 

—_N: Chiều dài mạch các! 7ếo nỗi đôi liên hợp trong phân tử. 

Ví dụ trong phân K`.¬¿ lu tạo mạch cacbon dạng như sau. 

—R—— 
+ N4Cuid2e=.C CHECễ ÿ302140.601c0i 
Rị R 

"Từ trái ta có: N = (10 + 2n). Như vậy, khi ta thay đổi số n (số nhóm R: -CH=CH-ˆ) từ 

0,1,2 và đến là được kết quả như trong bảng sau của sóng hấp thụ cực đại 2„„„ của hợp chất này, 


khi nhóm \g R (-CH=CH-)n có số n tăng dẫn. 
0 1 2 3 
: Ị 10 12 1 16 
-Awar(nm, tính lý thuyết): | sss 706 824. 980 
2mø (nm, đo được): Jsso 710 820 945 
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hư vậy, tử ví dụ này, chúng ta thấy khi số n và N cảng lớn thì cực đại hắp thụ cảng chuyền dịch 
vẻ bên phải, tức là về vùng sóng dài. Nghĩa là khả năng kích thích phỏ của chất cần chùm sảng có năng. 


lượng nhỏ hơn. 
@ Về ảnh hưởng của ion kim loại trung tâm. 


'Về ảnh hưởng của ion trung tâm đến độ bắp thụ quang A của hợp chất phức, thea Sana ụ 
thuộc vào các yếu tổ sau: 
1) Độ xốp của các đám mây electon của ion kim loại trung tâm, đặc biệt là các lớp 
f chưa đầy của ion kim loại đó. Các lớp electron này cảng xốp (bản kính ion của ion 
sẽ ảnh hưởng càng nhiều đến việc chuyển dịch sóng hắp thụ cực đại 2a. của phức vi 
2) Sự tương tác của các electron với các nguyên tổ dị tổ (như N, S, P, ) có. Phân tứ chất, các 
thuốc thử hữu cơ tạo phức với ion kim loại đó. Đặc biệt lả các đôi electron n cán: do trong nguyên tố 
đị tắN, § Ỹ 
3) Yếu tố ảnh hưởng này cũng được tính gần đúng theo công thức, (1.11). 


1 W h 1) 
———= ———(- Ne *+————x —— (L1) 
^ he §M. tự 
Trong đó: 


~ M: Phân tử lượng chất, 

— _Vạ: Thể điện tích của phức (ion kim loại = th 

~ Còn các đại lượng khác ÿ nghĩa như trong, ức (1.10) ở trên. 

Về yếu tố này, ta hãy xem ví dụ sau đâi hức của các ion kim loại cùng hóa trị 4 và có 
lớp eleetron d và f chưa đầy, vỉ dụ ion: Ge( ñ(1V) và Zr(IV) với thuốc thử Phenylfluorone, là 
thuốc thử loại axit yếu dạng: HaRe, nó hợp chất phức bền với các ion kim loại Me"" có 
dạng: (H;Re), Me°'X®”, ví dụ ion Ge(IV), TẦV) và Zr(IV). 


Me” là đại di 'Ge(IV), TiV) và Zr(1V). 
t quả như trong bảng sau. 


Thuộc thử. ) Ti—U, ZnM 
- 0080 0/066 0,083 
(nm) 468 508 525 S40 


E1 E2 E3 E4 
“Như vậy chúng ta thấy các ion có cùng hóa trị, nhưng bán kính ion cảng lớn, tức là vỏ electron 
X nhu tị ánh hướng nhiềo đến sự chuyển dịch sóng hấp thụ cực đại của bợp chất phức của nó về 
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phía sỏng dải, tức là năng lượng kích thích phổ nhỏ. Nghĩa lả, ở đây ta có E1 > E2 > E3 > E4 và điều 
nảy hoàn toản đúng với thực tế của các hợp chất phức nảy khi đo phỏ hắp thụ quang phân tử của chúng. 

Các ví dụ cấu trúc của một số hợp chất thuốc thứ phức có độ hấp thụ quang UV/VIS cao được cỉ 
ra trong mục 1.4.2. 


1 
Khi quan sát sự hấp thụ quang của hợp chất chỉ thị màu metyl - đỏ trong vùng pÏ 
người ta thấy rằng, trong các dung dịch chất này ở vùng pH từ 4,5 đến 7,1 chất chỉ thị 
tại sóng 465 nm luôn luôn có độ hắp thụ như nhau (cố định), hình 1.9. Nghĩa là tắt cả 
biểu diễn độ hấp thụ quang A, của chất này, tức là hàm A = f{pH) luôn đi qua mị 
%= 465 nm và điểm này được gọi là điểm đẳng quang, hình 1.9. Đó lả một đặc 
hốt ta bạc clẾ tàn Với nà ng DĐ 4 Tho 15/056 lá HỘ 


Điểm đẳng quang của sự hấp thụ 


Hình 1.9a. Điễm đẳng qàng của chỉ thị metyl ~ đỏ (2 = 465 nm). 
(phố của chỉ thị metyi = đỏ gông Bộ 3,4.10 “M trong dung dịch có pH:4,5 đắn 7,1) 
point: Điểm đẳng quang. 


'Vậy vì sao có điểm đẳng quàăg này? 

Chúng ta biết trong ch chất chỉ thị màu metyl - đỏ nảy có sự phân ly axit, vì nó là một 
axit yếu, nên trong dung. tồn tại cả hai dạng phân tử nguyễn Hlnd vả anion Ind””, theo quá trình. 
phân ly sau. 


r2 


=> Ind' + HÀ 
Như thế lính chất cộng tính ta có độ hấp thụ quang A của dung dịch metyl - đỏ tại điểm 


%=465 nm 
v A(465) = (s(HInd,46)b.[HInd ] + c(Ind,465).b[Ind" ]) 
ẤẤQỀng vì c(HÌnd,465) = cInd,465)~ (465), nên chúng ta có: 


PS A(465) = e(465).b.[HInd ]+ [Ind"]) (112) 


_—22—— 


4 


485mm. 


@ Điểm đẳng quang phức 
YB0I)-TEAC 
d | 
d0 
4t | 
“2 


em 


tà 


Độ đùi sống _—=) 


cư @®) 


Hình 1.9b. MĂNG tiáng sốa bài piữt dit 
6) TEAC và (b)-Th(IV)-TEAC. 

“Trong công thức (1.12) này tg ta thấy trong dung dịch metyl ~ đó này dù ở pH nào thì tổng, 
nồng độ của hai dạng (([Hind) + (JnŠ “]) cũng luôn luôn không đổi (hằng số, cons\), vì thế độ hắp thụ 
quang A tổng của hai ng Šh me ~ đỏ là không đổi (cố định). Hình 1.9a là các ví dụ, tại sóng. 
.465 nm cũng không đổi. Tức Ì§/đường cong của hàm Ass= f{C) của dung dịch chỉ thị này ở các pH nói 
trên (pH : 4,50 ~ 7,10) đều ất qua điểm có 2.= 465 am. Hình 1.9b là một ví dụ khác. 


1.1.6. Ví u trúc phân tử và phổ hắp thụ UV-VIS 


Để minl mối quan hệ giữa cấu trúc phân tử các chất và phổ hắp thụ quang phân tử của 
nó, chúng ta cỔ:hể xem thêm các ví dụ sau đây trong các bảng từ 1.4a đến bảng 1.4m. 


Ví hợp chất no (parafin). 
phổ của sự chuyển mức năng lượng của các electron hóa trị liên kết ø chứa nhóm 


ló thuộc vẻ loại chuyển mức N -> Y (ø —> ø`), loại này có độ hấp thụ quang phân từ thấp, 
1g nhỏ hơn 1500 (bảng 1.4a) và các cực đại nằm trong vùng sóng ngắn (UV). 
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Bảng 1.4a. Sự chuyển mức loại ơ —» ơ' và cực đại hắp thụ 


Loại hợp chất Các vùng hắp thụ cực đại ä (nm)__ 
CH¡C! 173 Tôi ~ 184 

Chị! 258 210~ 180 
CH¡OH 183 — 180, 
CHANH;. z3 13 

HO 1 T6r 180 E—- 
NH3 | 192 182 


'Ví dụ 2: Các hợp chất không no (liên kết đôi, z). K& 

Là sự chuyển mức năng lượng của các electron thuộc liên kết mr. Chuyển mức N —> Y. 
(x => œ), loại này có độ hấp thụ phân tử thường cao, có e tử 10.000 — 'Nó là các hợp chất có. 
liên kết loại mạch cacbon ~C=C- và các dien (bảng 1.4b). 

Bảng 1.4b. Sự chuyển mức loại x => z trong, dien 
Loại chất Hợp chắt (nm) £(Äme) 
Dien thẳng. 1,3-Butadien. Biả 21.000 
zopren. 220 23000 
2,4-Hexadien. 227 23.000 
Dien bán vòng. J-Phellandrren. 231 9/000. 
Xycohexa-t: 230 8000) 
235 10.000 
Dien vòng. x 238 5400) 
-1,3-dien 256 8.000 
-1,3-dien. 248 7.500 
Dien đa vòng. axit 273 7.100 
280 18.000 
280 11.000 
280 12000 
236 23.000 
248 17.000 
242 21.000. 
238 16.000 
298 12.000 
229 9.800. 
220 23.000 
283 27000 
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Ví dụ 3: Phô của sự chuyển mức của n —> œ`. Đây là trưởng hợp chất Nitro thăng trong hai dung. 
môi Heptan và Metanol. Như vậy ở đây rõ rằng cỏ sự ảnh hưởng của dung mỗi đến giá trị 2„ua. của các 
chất. Vấn đề này được nêu thêm ở trong bảng 1.4c vả bảng 1.4d với các dung mỗi khác nhau. Yếu. vST 


hướng này có liên quan đến câu trúc phân tử của mỗi chất và độ phân cực của dung môi. Nói chung, 


môi càng phẫn cực sẽ ảnh hưởng cảng nhiều hơn. _ 
1 Bảng 1.4c. Sự chuyển mức loại n -» z trong hợp chất nitro thẳng. 
Hợp chất và góc R. Trong Heptan Trong 
2ax(nm) ¬z® . 
CH-NO; 275 Gj 
C2H-NO; zm Fà 274 
Eo-ChHrNO; zm @®_ mm 
Tert-C,Hz-NO; 280 278 
F+NO¿ 2r9 - 
Bảng 1.4d. Về ảnh hưởng của di đến sự chuyển mức n ~> 


Ý- nam 


Hợp chất CHCh. ACN C;H,OH. H;O 
Axeton 274 274 20 204 
Nlrometan 275 274 273 272 288 
Dietyinirozamin. N 358 - - 350 388 
Cumiriazen uc ra - 268 267 260 
Etylentrthi 487 457 451 451 424 


của sự chuyển mức n —> œ` trong hợp chất của liên kết giữa nitơ — oxy và liên kết 
1.4), các giá trị sụạv và giá trị Àv„„ của các chất trong các liên kết -N=O- và N=N, 
¡ này có khả năng hấp thụ quang cao, tức là ex.„ khá lớn. 


Bảng 1.4e. Sự chuyển mức loại n — zˆ trong liên kết oxy và nitơ 


T 


Hợp chất “2wa> (nm) sưec.1000 
_1. Liên Kết oxy- nilơ' 
N-Heptyl nitït 356 85 
zo-Bulyl nitit 365 T8 
1-Oei niưat 270 16 
Xycloheyl nirat 270 
Diet Nirozamin 386 F2 
Tert-Nirobuty| 686 Q” THỊ 
M-Nivozo nirobenzen. 7e0 `. 
.Azoxymetan 274 5 
2. Liên kết nlơ~ nơ 
Azit thẳng, 285 20 
Azobis~1-xyclohexyl nirit m 
Azometan (trans) = 
Diazpmelan 2400 = 
AzoBenzen 4“ 30 
'Ví dụ 5: Phổ của một số hợp chất. 1 và dẫn xuất. 


Loại này được chỉ ra bảng 1.4f. 8y là phổ các chất có các loại liên kết có dạng: ~C=O. và 


-C=C-. 


Bảng 1.4f. Tp te hengodhơ cm dư 


Loại không no 
ex (nm) ước 
200 ~280 10000. 

320 200< 
285 25.000 
295 10000. 
300 30.000 
235 18.000 
380. 25000 


$1 


'Ví dụ 6: Phổ hấp thụ của Benzen vả dẫn xuất thế của nó. 

Phần chính ở đây là nhân benzen (gốc phenyl) có gắn thêm các nhóm thế khác nhau vả chúng ta 
cũng thấy nhóm thế nào cö nhiều liên kết x và đôi electron n sẽ gây ảnh hưởng nhiều đến 2„w„„ và thể, 
vào đỏ là còn cỏ cả vai trò của dung môi (bảng 1.4g). 


Bảng 1.4g. Phổ hấp thụ của Benzen và dẫn xuất thế của nó. 


- Vũng 1 Vũng 2 
NhómD6 | em | cam | Am | Am | ng 

¬ 208 7400 254 
~CHy 206 7000 261. 255 “ác 
-a 208 7400 23 190 Nước 
-er 210, 7:900 EqI Tạ Nước, 
~0n 210 6200 270 1 Nước 
Sen; 2m 6400) 209 Nước 
-eN 24 18000 zm Nước. 
-coon 230 1.800 273 70 Nước 
MẸ 230 8800 280 14300 Nước 
G; 288 7.800 - Nước 
-CHsCH, 24 12000 480 Heplanol 
-©cH 236 12800 900 Heplanol 
-H, 246 20000. - Hepanol 
-cocH 240 18000, 1.100 Heplanol 


Ví dụ 7: Phổ hấp thụ của một số. dị vòng 5 cạnh. 


Các chất thuộc nhóm này. í cực đại hắp thụ khác nhau và cực đại trước thường lớn 
hơn cực đại thứ hai (bảng 1.4h). 


Bảng 1.4) Phô hắp thụ của hợp chất dị vòng 5 cạnh 


Hợp chất Pa Cực đại 1 Cực đại 2 Dung 
(nm) 2e (nm)' “uc môi 

Xyclopentadien 200 10.000 238 400 Hexan. 
Fưran 200 0.000 250 „ Hexan. 
Thiophen. K& mai - 235 4.500 Hexan. 
Pyrol 210 18.000 350 300. Hexan 
Imidi 210 5.000. 250 60 Alcol 
1 210 3.980. - = Alcol 
- - ] 240 4000 Abol 

215 lC 25.000 285 6.300 Hexan 

4 'Cacbazol 242 24.000. 21 19.000 Hexan 
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'Ví dụ 8: Phổ hắp thụ của hợp chất dẫn xuất Benzen thể 2 lẫn. 

Các nhóm thể R1 và R2 trong hợp chất có dạng chung R1-C;H-R2 (bảng L.4i). Các chất của 
nhóm này thường có hai cực đại hắp thụ khác nhau vả e của mỗi cực đại rất khác nhau. Đây cÍ 
đại số 1 của các chất. Còn cực đại 2 thi kém hơn nhiễu. 


Bảng 1.4i. Phổ hấp thụ của các dẫn xuất của Benzen thế ha lần Ã 


Nhóm thế Dx. Para Dx. Meta Dx. 
R1 R2 me ac ^ec ¬ “uc 
-€m |-CN 2347 | 17200 | 229 | 11000 | 228 1000 
-eI -COOH 21 | 18000 | 231 9.100 — 5900 
-@l -NO; 288 | 9250 z3 T300, 5.300, 
-NO; _ |-OH 3 | 10000 | 273 6000. 78 | 8600 
-_NO;_ |-NH; 381 | 13800 | 280 4 282 | 5400 
-NO; |-C00H 284 | 12400 ¬ - = 
-NG_ |-NO; 288 | 14500 = = 
-NH;  |-COOH 284 | 14000 248 | 3900 
-NH; |-COCH | 31 | 17100 - - 
-NH |-CN 270 | 19000 - - 
_M,  |-CHO 283 | 18000 10400 | 258 | 12600 
-©9H_ |-COOH 255 | 13800 7800 | 237 | 9000 
-OH  |-COCH | 275 | 1 250 9400 | 252 | 10900 


'Ví dụ 9: Phổ hắp:thụ của một số. xuất của Pyridin có dạng chung_R-C;H.N. 


Trong các loại hợp chất này, các thế khác nhau cũng cho các giá trị Au„ và ewax khác nhau. 
so với Pyridin (bảng 1.4k). 


Bảng 1.4k. 'thụ của các dẫn xuất một lần của Pyridin. 
Trong kiêm Trong axit 
(nm) D4 _“ax (nm) “Mạc 
2780 256 5200 
3680 282 6.800 
310. 282 5.800 
2.100 252. 4.800 
3/800 263 7:880 
3:380 280 5.900 
3.880 268. 7.200 
3780 2r2 7.800 
400 | 290 8300 
10.000. 225 7.000 
6.300 295 5.700 
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'Vi dụ 10: Phổ hấp thụ của các hợp chất dạng 3-Hydrroxy Pyridin. 
Các đặc trưng hấp thụ của loại chất nảy được chỉ ra trong bảng 1.41. Trong trường hợp này môi 


trường có ảnh hưởng rất rõ rệt đến độ hấp thu quang của các chất (qua giá trị 2s; VÀ £ai„;). 
Bảng 1.4L. Phổ hắp thụ của các hợp chất 3-Hydrroxy Pyridin & 
(Trong 3 mỗi trường khác nhau) 
Hợp chắt Kiểm Trung tính Axit 
Awe(Nm) |_ am | Awe(Am) |_ swœ | Äwx (nm) 
3-Hydropyridin 23⁄4 | 10200 | 246 | 4700 | 222 

298 | 4500 | 313 | 3000 | 283 r 
Pyrosidin 24 | 6300 | 254 -| 3900 | 232/4ÌY2100 
| 2o | sao 324 7.200. 8800 


`Vi dụ 11: Phổ hấp thụ của một số hợp chất phức kim loại, phổ của c«Š Xgi chất này được chỉ ra 
trong trong bảng 1.4m. 

Đây là các hợp chất phức của các ion kim loại với thuốc thử hị 'đã được ứng dụng khá nhiều 
trong phân tích xác định các ion kim loại. 


Bảng 1.4m. Phổ hắp thụ của một số, 


len Hợp chất phức Au«(nm) ¬= 
AI) A-Er00-R 535 74.000 
Ai) A-Auminon 580 11.800 
AI) AL-8-Hydrosychinoin. 10 4.800) 
Ag() Ag-DDC © 460 35.000. 
Ag(l) Ag-DithyzoL E` 40 | 31000 
Au() Au-Rodamin Bí 585 61.000 
Bo(I) 300 31.000 
BI) Bi-X 550 11000 
Cai) 2-hydroxyani! 520 18.000 
Ca(I) woxychinoln. 375 5.200 
Em S 520 85.000 
EU 445 (5000) 
Em 'Co-Nirozo R. +} sm 14.000 
€oiI) ©o-PAN 0 (8700) 
GAM) 'Cr-Diphonyicacbazit S40 34.000 
cui Cu-DDC. 440 16.500 
Cu-Dihyzon 525 62.000. 
Fo-Bafho-Phenantoiin 545 20.000 

IU) Fe-CNS 480 6500) 
£P` Ge(V) Ge_Phenyffuoron. s10 81.000 
S ta(II) La-Arsenazo II 925 32000 
Mi) Mg-Eiocvom T den 530 24.000 
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Bảng 1.4m. Phổ hắp thụ của một số phức kim loại (tiếp) 


len Hợp chất phức ___ˆ “Ase: (am) cư 
Mg(UI) 'Ma-8~Hydroxychinolin. 380 5.200. 
Hg(II) Hg-Dithyzon 480 68.000. 
a0) __ Hg-Điphenyicacbazit 535 38.000. 
Hg(I) Hạ-Dithyzon. 535 S5. 
Mn(I) Mn-Formadoxim. 450 1 
Mn(lI) Mn-DDC 500 ề 
NI) Ni-Dimetylglyoxim. 450 14.000 
Ni) N-DDC 325 35.000. 
Ph(I) Pb-Diyzon 520 R3 69.000 
Pb(I) Pb-DDC — 12000. 
Sb(V) Sb-Rodamin B. 65.000 
SbV) Sb-DDC 18.000 
Sn(IV) Sn-Dithyzon 7.500 
Sn(M) Sn-Pyidy-(3)-fuoron 545 110000. 
TiV) Ti-Tiron 410 13000. 
ThíV) "Th-Arsenazo lÌ\ 660 130.000. 
'ĐHỊIII) .ÐH-ArsenAzo lli 620-670. 65000 - 78000. 
Zn(ll) Zn-Dilhyzon. 535 86.000. 
Zn(\) Zn-DDC 3 21.000 
Zr(V) L= 535 12.000 

1.1.7. Màu sắc vậthẻ (EY tương tác của ánh sáng. 

— Sự hắp thụ ánh sáng ( quang) trong vùng tử ngoại hay khả kiến của vật chất lảm cho các 
electrron trong phân từ ( hóa trị trong liên kết ơ, z và n) bị kích thích. Lúc nảy phân từ chất bị 
kích thích, uy và áo địng) rong đa số trường hợp, năng lượng kich thích được biến thành chuyển. 
động nhiệt của các phần tỳ Và được phân bố theo các mức dao động của phân tử. Đây chính là cơ sở của 
phương pháp phân -quang định lượng các chất. 

— Đồng lg chính đo năng lượng của tỉa sáng bị các chất hấp thụ và được giải tỏa dưới 
dạng nhiệt, ta có thể nhận được màu sắc của các chất. Nghĩa là tuỳ thuộc sự hấp thụ này 


áng nào mà chúng ta nhìn thấy các chất có màu sắc khác nhau. Ví dụ KMnO¿ có màu. 
Jir2ssberpiitryrietorcerhire SpfipeTxÐt EESTS.E.-0T 


2y cu erbndrgntsttettardrrpbsaseprratcimrsrbeie 
thau và gắn liền với màu sắc của vật thể. Sự liên quan nảy chúng ta có thể thấy trong bảng 1.5 vả 
1.10. Đó chính là sự bù màu của chủm sáng phổ liên tục trong quá trình tương tác của chùm 
g với vật chất (vật thể). 
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Như vậy các chất có mâu sắc rồ rệt là các chất có khả năng hắp thụ chọn lọc một số tia sáng 
nhất định (vùng sóng hẹp nhất định) trong miễn khả kiến. Chỉ có vật đen tuyệt đối mới hấp thụ mọi tia 
sáng trong vùng khả kiến vả chuyển năng lượng bắp thụ đỏ thành nhiệt năng làm nóng vật chất. Song, 
cũng không có chất nào là không hấp thụ ảnh săng, mã chỉ có nó hắp thụ ánh sáng trong vùng. 
nhau, mà chúng ta không nhĩn thấy được (tử ngoại, hay hồng ngoại). Những chất chúng ta thấy có, 
sắc, là chúng đã hắp thu những tỉa ánh sáng trong vùng khả kiến (360 ~ 800 nm). Những chất c 
nhìn thấy không có màu như nước, rượu, thủy tỉnh là nó hắp thụ TT TTT> 


kiến, hay hấp thụ quá ít ở vùng sáng này, nhưng chúng lại hắp thụ rắt mạnh các tỉa sáng. „vùng tử. 
ngoại, như thủy tỉnh. Nghĩa là màu sắc của vật chất là có liền quan đến cấu tạo của tử hình 
thành hay tạo ra vật thể (hình 1.10a, hình 1.10b và bảng 1.5). @ 


480 490 


Hình 1.10a. Sự hắp thụ sắc của vật chất (Sự bù màu). 


Bảng 1.5. Sự liên quan giữồ màu sắc của chất và ia sáng bị hắp thụ 


srr .Mâu của vật “Các tia sáng đã bị các chất hắp thụ 
ø Lục ảnh Vũng tim (400 ~ 450 nm). 
02 Vâng %$ FT 'Vùng chàm (450 — 480 nm), 
08 Ha 'Vùng chàm lục (480 - 490 nm). 
0 'Vùng lục chàm (490 ~ 500 nm), 
0 la 'Vùng lục (500 ~ 560 nm) 
0 im 'Vùng lục sáng (580 ~ 575 nm) 
07 Chàm 'Vùng vàng (575 - 590 nm), 
Châm lục 'Vùng da cam (590 ~ 620 nm). 


Lục chàm. 'Vùng đô (625 ~ 720 nm). 


ÿ 10 tự 'Vũng đô tía (720 — 800 nm) 


Như vậy mâu sắc của vật chất mà chúng ta nhìn thấy được, đó chính là kết quả của sự tương tác 
hấp thụ ánh sáng của vật chất làm cho vật thể cỏ màu nhất định. Chính sự tương tác này là cơ sở của 
phép đo trắc quang, phép đo phỏ hấp thụ phân tử trong vùng phô UV-VIS, để xác định các chất sS 


phổ hấp thụ của chúng. 


NEEOA6'—SNNG —_ 468. — T85. -Ng _ 


“Thẫm màu. 
"hạt màu 


V2 La 


Hình 1.10b. Phỏ của các g khả kiên (nhìn thấy). 

1.2. NGUYÊN TÁC CỦA PHÉP Đ/ lÔ UV-VIS 

Phổ hấp thụ quang phân tử vùng UV €VỀS (190 — 800 nm) là phố hắp thụ của các chất tan ở trạng 
thái dung địch đồng thể của chất trong. ›g môi nhất định, như nước, methanol, benzen, toluen, 
chloroform, hay một số chất mà tử cửa nó trong điều kiện bình thường nó tổn tại ở trạng thái hơi, 
như khí CHạ, NHạ, CO¿. Vì thế món) hiện được phép đo phố này chúng ta phải thực hiện các công. 


việc sau đây: 
1) Chuẩn bị dung địch. ko 


8) Nếu các chất, cả hắp thụ quang UW-VIS 

"Trường hợp này ta pẰẫi hòa tan nó vào trong một dung môi phù hợp, tạo ra dung địch trong và 
đồng thể, như một hữu cơ: Benzen, phenol, nitrophenol, naphthalen, anthracene. Các chất vô cơ. 
như Ï›, các muối ⁄„„ K;Cc:O; và KMnO,,... 
không có phố hấp thụ quang UV~VIS 
này chủ yếu là các ion kim loại, hay các anian, chúng ta phải cho các chất này tác. 
quốc thử R nào đó trong một dung môi và ở điều kiện thích hợp để tạo ra một hợp chất 
tả năng hấp thụ quang UV-VIS nhạy, sau đó đo phổ của dung địch phức thu được. Ví dụ 
cho nó tác dụng với thuốc thử NH„CNS tạo ra phức màu đỏ máu Fe(CNS)”” theo phản ứng: 

Fe"'+NHẠCNS = Fe(CNS)” + NH¿” 


(phức mâu) 
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©) Nếu mẫu phân tích là chất khí 

Chúng ta phải chứa mẫu vào trong một ống cuvet đóng kín để đặt vào buồng đo phổ. Hay bơm. 
đông khí mẫu qua cuvet trong khi đo với một tốc độ hằng định (phương pháp đo dòng chảy). 

2) Đo phổ ® 

Cho mẫu vào cuvet và chiếu chủm sáng kịch thích 2. phù hợp vào cuvet có dung dịch 
hợp chất cẳn phân tích, để cho các phân tử chất phân tích hay sản phẩm phức của nó hấp. thụ 
^, để tạo ra phố hấp thụ quang, 'UV- VIS của nó. Vì thế chất phân tích (mẫu phân tích) cải 
vào ống đo hay cuyet có bề dày nhất định (L. = 0,5 đến 2 cm). 

3) Ghi đo phổ 

“Thu chùm sáng đi qua cuvet, phân ly phổ đó và chọn một tỉa sáng 2 ở vị trấẩ Ñhụ cực đại của 
băng phổ của chất phân tích và đo cường độ hắp thụ quang A; ở 2;„„„ của chất đi các điều kiện đã 
chọn, hay quét (Scan) để ghỉ cả một vùng phổ mong muốn. 

4) Hiện thị phổ, kết quả đo. * 

Ghi giá trị độ hấp thụ quang A;. Việc này có thể được thực hi nhiều công cụ khác nhau, 
như đồng hỗ đo năng lượng hấp thụ, máy tự ghi để ghi độ hắp thụ. ¡ dạng các pic hấp thụ, hay 
hiện kết quả đo A2. bằng máy hiện số (digital), hay ghi vào đĩa tính, sau đó xử lý tiếp bằng các 
chương trình theo yêu cầu cần kết quả đo ở dạng nào (độ hấp. tổng 2, hay độ truyền qua TA, hoặc. 
nồng độ Cx chất phân tích), tuỳ theo điều kiện máy đo phố có và theo yêu cầu của chúng ta. 

Đó chính là các công việc phải làm và cũng là nguyên tắc của phép đo phổ hấp thụ 
quang phân tử UV-VIS. Từ nguyên tắc này các tranggbiễY bị đo phổ UV-VIS đã được các hăng chế 
tạo và cung cấp ra thị trường và nhiều quy trình phẾn ích cụ thế đã được nghiên cứu xây dựng để 
phân tích định lượng các chất khác nhau, cả các,hất vô cơ, các ion kim loại, lẫn các chất hữu cơ và 
các á kim trong các đối tượng mẫu khác nhau Qà thực tễ. Đồng thời nhiều loại máy đo phổ hắp thụ 
quang UV-VIS, hay chỉ UV hoặc VIS đã đi \c hãng chế tạo theo sơ đỗ nguyên tắc ở hình 1.10 và. 
ngày càng được cải tiến, phát triển không. và đang được cung cấp trên thị trường mỗi ngày một 
hoàn chỉnh hơn. 


1.3. TRANG BỊ CÙA. no PHÔ HÁP THỤ QUANG UV-VIS 

“Theo nguyên tắc đã trên, để thực hiện phép đo phổ hấp thụ quang phân tử UV-VIS 
chúng ta cần có một hệ máy. UV-VIS. Máy quang phổ này dù đơn giản hay hiện đại nó cũng cần 
có các bộ phận cơ bản chính Sầy đây, nh 1.11 và 12: 

1) Nguồn cung tùm tia sáng vùng UV-VIS, hay chỉ UV hoặc VIS; 


2) Buồng đặt rà cuvet chứa mẫu đẻ đo phổ; 

3) Bộ đc quang) để thu phổ, phân ly vả chọn tỉa sáng 2. cần đo; 
4 Modul điện từ; 

5) trang bị ghi nhận và chỉ thị kết quả đo phổ. 


hệ máy hoàn chỉnh còn có thêm các bộ phận: 


tự động lấy mẫu đo (autosampler); 
') Hệ máy tính và phần mềm (hệ UV-VIS hoản chỉnh); 


s 8) Các bộ chương trình thuật toán. 
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Đô là các bộ phận của một hệ máy đo phô UV/VIS hoàn chinh. Các hệ máy phỏ UV/VIS cơ bản 


chỉ có 5 phần đâu, hình 1.11 
Sơ đỗ nguyên tắc cấu tạo của một máy đo phổ hấp thụ quang UV—VIS này được mô tả tói 

theo sơ đỗ khối như trong hình 1.12 (hệ thống trang bị cơ bản). Sau đây chúng ta sẽ nêu tóm 

vụ và chức năng của các hộ nhận trong hệ thông máy đo phổ 1V/VIS: 


1.3.1. Nguồn sáng 


"Trong các máy đo phổ hắp thụ quang phân tử UV- VIS (phép đo quang hắp ởi ta thường 
dùng loại đèn nguồn là D2-Lamp (đèn hỗ quang hydro), W-Lamp (đèn sợi đjỀÐ Wolfram), hay 
'Xe-Lamp (đèn hỗ quang Xenon), Nernst Glower Lamp và vùng phổ lảm việc h.à loại đèn nảy được 
trình bày trong hình 1.13, Như vậy mỗi loại nguồn sáng có một vùng phổ nhật 


PO 


HỆ quang 


() Í mộtehùmua 


Hệ quang 
() | hai chùm ta 


S Hình 1.11. Sơ đồ nguyên tắc cầu tạo máy đo phỏ UV-VIS hệ cơ bản. 
co) 8) Mây UV/VIS một chùm ta; b) Máy UV/VIS hai chùm tia. 


S 


sọ 


“ungsten lamp | 


Dauterium lamp. 


Acromatie lans 
.0i©‹lemenldede sray| 
X _ 


cung & 


Hình 1.12a. Ví dụ sơ đồ máy đo phỏ UV-VIS của hãng. 
Hộ một chùm tia, dùng cách từ phân giải phổ và dotoctor mảng. to Diodo Array). 


Holmium oxide fiter (Í 


Standard flow cell 


Programmable slit 


® 6) Ni @ 6 


Hình 1.1: sơ đồ máy đo phổ UV-VIS của PE. 
Hộ 1 chùm tia, dù: 'kỉnh và detector Ống nhân quang (photomultiplier tube). 
1) Nguồn sáng; 2) Khe' ; 3) Bộ phân giải phổ; 4) Khe sáng ra; 8) Cuvet mẫu; 6) Delector. 


# 
1) Đèn hồ q\ lro nặng, Đ2-Lamp 
Chùm sáng, đền này được sinh ra do sự phỏng điện của hồ quang giữa hai điện cực trơ 


(PỤ trong môi í hydro nặng D2. Loại đèn này cho phổ ở vùng tử ngoại (UV : 190 -- 360 nm, 
hình 12), nhì này làm việc tốt chỉ trong phạm vi vùng phổ từ 230 đến 320 nm. Các đẻn này 
không bên, chỉ dùng được khoảng 500 - 800 giờ. Loại đèn này làm việc theo nguyên tắc phóng. 
điện của hí Ig điện cực trơ (P\ để tạo ra phổ vùng UV. 


60 


Hình 1.13a. Vùng phố của nguồn sái 
D2-Lamp; Xe-Lamp và 


1500 
bà Độ dài sóng (nm) 


2000 


2500. 


'Hình 1.13b. Phổ của các nguôn phát sáng do nhiệt. 
fenon arc: Hồ quang Xenon. Carbon arc: Hỗ quang điện cực than. 
“N tien Lanp: Đèn sọi Wolram. Nemat Giower Larnp: Đờn phải sáng mạnh, 


nêm 'W-Halid, W-Halid-Lamp. 


np là loại nguồn sáng loại đèn sợi điểm phát sáng khi bị nung nóng bằng điện, nó cho phổ. 

khả kiến (380 ~ 900 nm, hình 1.12), các đèn nguồn loại này bền và có cường độ sáng khá mạnh. 

lễ một số vùng người ta phải dùng các kính lọc để giảm bớt cường độ sảng của nó. Loại đèn này 
việc theo nguyễn tắc sự phát sáng của dây tóc điểm được đốt nỏng trong môi trường chân không. 


ng nguồn điện thích hợp (220 - 240 V), để tạo ra phổ vùng VIS. 
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3) Đèn Xenon, Xe-Lamp. 
Đèn nguồn Xe-Lamp là đèn hỗ quang, cho phổ cá tử ngoại và khả kiển (250 - 600 nm). Loại đèn 
này làm việc theo nguyên tắc phóng điện của hỗ quang giữa hai điện cực trơ (P\) trong mỗi trường khí 
XXenon tỉnh khiết áp suất thường, hoặc áp suất cao, để tạo ra phố của nguồn sáng (250 — 650 nm). 
những năm 1995, người ta đã chế tạo được đèn Xenon (Xe-Lamp) có vùng phỏ rộng hơn (từ 220 - 75/ 
cho phép đo hấp thụ quang ƯV_ VIS vủ phép đo phổ huỳnh quang phân tử. 


4) Đèn hồ quang hơi thủy ngân 
Đèn nguồn loại này chỉ cho được vài tủa sáng nhất định, vi dụ ti: 546,01, 404,65, 
a 


366,32, 365,48, 365,04, 253.65 nm. Loại đèn này làm việc theo nguyễn tắc phóng. hồ quang 
trong môi trường hơi Hg kim loại để tạo ra các vạch phỏ phát xạ của hơi Hg. ñ này chủ yếu 
được dùng để kiểm tra vùng phổ của máy đo UV/VIS, tức là đề chuẩn thang sóng. 'máy đo. 


Hiện nay nguồn sáng phô biển nhất là hai loại đèn D2-Lamp by ý cho vùng phổ UV 


'VIS. Các loại đèn này là các nguồn kích thích phổ. Nó là nguồn năng l thích các chất sinh ra 
phỏ hấp thụ quang trong vùng UV hay VIS. Vùng phổ của các loại đền nàẩ đi Ể chỉ ra trong hình 1,13. 


© 


S là một bộ phận rất quan trọng 
ng phân giải phổ). Đó là hệ quang 
fái phổ, chọn chùm sáng kích thích và 


1.3.2, Hệ quang học. 


Hệ quang học của các máy đo phổ hắp thụ quang phân tử, 
của một máy đo phổ, nó có hai loại (loại có phân giải phổ và 
dùng kính lọc và hệ quang dùng lăng kính hay cách tử để 
đo độ hấp thụ quang của chất. 

1) Loại không phân giải phổ (hệ kính lọc chị g) 

Với các máy đo phổ hắp thụ quang đơn giản  ề⁄quang học chỉ là các bộ kính lọc màu cho một 


vùng phổ (vùng sóng) nhất định để lấy chùm sản/ vào cuvet chứa mẫu đo phổ (hỉnh 1.13). Ví dụ 
kinh lọc chọn chùm tỉa màu đò, màu tím, ... Máy đo phổ UV/VIS dùng hệ quang loại này 
không có độ nhạy cao. 

» @) (6) 


—== 
diaphragm. 
%2 to set tiệy T 


tp, 
> œ6) 6G) @ @ ®) 


k) Hình 1.13c. Máy phổ UV/VIS loại đơn giản dùng lọc sáng. 
# Tungsten (1): Đèn nguồn; Fifer (2): Lọc sáng. \ 
'Shufer (3): Bộ dàn đều chùm sảng: Variable diaphragm (6): Bộ chọn độ truyền qua %T; 
Sample coll (4): Cuvet mẫu; Solvent celi (6): Cuvet dung mỗi so sánh; 
Photocell (7): Nhân quang điện; (B): Bộ hiển thị độ hắp thụ quang (A hay T). 
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2) Loại có phân giải phổ 

“Trong các máy đo phỗ hắp thụ quang UV -VIS có phân giải phổ và độ nhạy cao nó cẳn cỏ một bộ 
đơn sắc, thưởng là một tắm cách từ phãng phản xạ (có hẳng số k = 1800 hay 2400 v/mm và có 
dùng loại 3200 vmm) phân giải phổ cao hoạt động trong một vùng phổ nhất định, UV hay VIS, hoặ 
UV-VIS, để có được độ chọn lọc tia 2. của phổ chất cần đo đến đơn vị chia tách 1 nm, 0,5 nm, 
hơn nữa (có 0,1 nm), hình 1.13d, 


Máy đo UV/VIS số phân giải phổ 
bằng cách từ lãm 


Photomaliplier 


Soc "mac Bộ cha đi chủm sáng: 
lhầu PT; Referonce: Mẫu so sánh; 
“mạ; Pholomulipler: Nhân quang điện 


GiH mirer Hộ u 


Trong các hệ quang của. lo phổ hắp thụ quang UV—VIS, có hệ quang một chùm tia và hệ 
quang 2 chùm tủa (hình 1.11). Hệ t0 ằ*¡g hai chùm tỉa có độ ổn định cao hơn hệ quang học một chùm tỉa, 
khi hệ điện nguồn không ổn;địnk. Nhưng hiện nay (sau 1995), với việc chế tạo các bộ ổn định điện áp. 
nguồn tốt, thì máy một hị "chùm tỉa đều ổn định như nhau. Bộ phận phân giải phổ (bộ đơn sắc) 
của các hệ quang hiện nay È hãng thường dùng các cách tử phẳng loại có hằng số k trong vùng. 


1800 — 2400 vạch các máy đo phổ UV/VIS độ phân giải trung bình (0,2 ~ 0,5 mm), có khi đến 
3200 vạch/mm để .độ phân giải cao 0,05 ~ 0,01 nm của hệ quang cho các máy phục vụ nghiên cứu. 
143.3. lector (Sensor quang học) 
là để thu nhận và phát hiện chủm sáng. Trong các máy đơn giản trước đây (máy đo 


'UV/VIS4hÊ ®ộ Ï, trước 1980) người ta thường dùng các tế bào quang điện (Phofo~Cell). 
1980, trong các máy hiện đại cần có độ nhạy cao, hiện nay người ta thường dùng các loại 
deteđiọt lXensor) sau: 
1) Các deteetor là nhân quang điện kiểu ống, hay Ống nhân quang điện (Photomultiplier Tube) cỏ. 
tạy cao (hình 1.14b), loại này ra đời sớm, độ khuếch đại n.10° lần. 
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2) Dùng Detector Photo Diode Array (mảng điode phát quang, ra đời từ 1990). Loại này thích 
hợp cho việc đo đồng thời được nhiều cấu tử với nhiều 2. khác nhau với độ chọn lọc và độ nhạy khá cao, 
hơn nữa nó lại khá bền. Sau năm 2000, hấu hết các máy đo phố hấp thụ quang LIV/VIS đều dùng. _ề 


detector này, hình 1.14. Hình 1.15 là một vĩ dụ sơ đồ quang học của máy đo phô UV/VIS dùng dete 
máng điot phát quang (PAD), 


6) 


S 
Nn" 


Model SP9/800 Philips 
Nguyên tắc cấu tạo của nhân quang điện kiểu, 'ong máy AAS vá US/VIS 


ái Xã SA 
3.4. 6 8 


TỀ x too mọi 


phổ làm việ của nhân quang điện kiểu ông 


@) 
Hình 1.14. Ni điện dùng trong máy đo phổ UV-VIS. 
1) Nhân quang kiểu ; 2) Mảng diot phát quang; 3) Vùng phổ của detector. 


Wolnium oxidefiter (Ê) 
Standard fiow cell 
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S Hình 1.15. Máy đo phố UV/VIS dùng detector mảng diot phát quang (của hãng PE). 
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1.4. PHÁN ỨNG VÀ THUỐC THỬ TRONG PHÉP ĐO QUANG UV-VIS 

Như trong phần nguyên tắc của phép đo quang hắp thụ phân tử UV/VIS, chúng ta đã nói đến các 
chất không có phổ hấp thụ UV -VIS, chúng ta phải cho nó tác dụng với một thuốc thử R phủ hợp nào đ 
để tạo ra một hợp chất hay một phức chất bền có độ hấp thụ quang UV-VIS cao có thể đo phổ qu 
hấp thụ của chủng. Vậy thuốc thử R là gì và nó phải thỏa mãn được những điều kiện nào mới dùn; 
cho phép đo phỏ hấp thụ quang phân từ UV/VIS. 


1.4.1. Các yêu cầu chung của thuốc thử 


“Trong phép đo phổ hấp thụ quang UV-VIS, cỏ rắt nhiều chất, như các ion kỉ hay anion, 
chúng ta phải cho chúng tác dụng với một thuốc thử R nào đó theo một phản ứng, ng những 
điều kiện nhất định phủ hợp để tạo ra hợp chất phức bền có phổ UV-VIS nhạy, ñ xác định được 
nó, Tức là phải thực hiện phản ứng tạo ra một hợp chất bền ít phân ly (phức bài chất phân tích X. 
với thuốc thử R có độ hắp thụ quang cao. 

a) Định nghĩa thuốc thử R c 


"Thuốc thử R của phép đo phổ hắp thụ quang UV-VIS là nhí 'ô cơ và hữu cơ (axit, baZơ, 
muối của axit hữu cơ với kim loại kiểm...) tan được trong dung môï/ bay dung môi hữu cơ và các 
chất R này trong phân tử của nó phải có các liên kết đôi pi (œ), iefCR& đôi liên hợp (x-ơ-a) và các đôi 
điện tử tự do n của đị tố. Trong những điều kiện phù hợp nó tạo được hợp chất bền (thường là. 


phức bên ít phân ly) với chất phân tích X theo một phản. 
định được. 
Ví dụ thuốc thử APDC với ion Cu(H) trong pH, phản ứng tỷ lệ 1/1: 
APDC + Cu(II) = Cu(H-API 
(hợp cỉ mẫu) 
Hay Pb(II) với thuốc thử Dithyzone theo phản ứng: 
+ Trong vùng pH < 6,5: ® 
H;Dz + Pb(I)¿= 2); + H” (a) 
+ Trong vùng pH > 8,0: 
HạDz +(Pb(M) = Pb(Dz) + 2H'  (b) 
b) Điều kiện và. mưu thuốc thứ R* 


Vì phản ứng 'Ếiợp chất phức là điều kiện rất quan trọng quyết định kết quả của phép đo 


học có tỷ lượng nhất định mà ta xác 


quang hắp thụ, VIS xác định các chất (kim loại hay anion). Do đó thuốc thử R và phản ứng 
tạo phức này phải, các điều kiện sau đây: 

1) Phản, thuốc thử R và chất phân tích MP" hay X°” phải xảy ra nhanh vả hoàn toàn theo. 
một hướng. phẩm hấp thụ quang mạnh chúng ta mong muốn và có tỉnh chất định lượng, tuân 
theo đị thụ quang Lambert-Bear, 


ra được sản phẩm là hợp chất phức bẻn, có tỷ lượng nhất định, chính xác, không phân ly, 
n đị không thay đối thành phần trong một thời gian nhất định để có thể thực hiện được phép đo. 
nó, 
 S) 3) Sản phẩm phải có hệ số hấp thụ quang phân từ z lớn (càng lớn cảng tốt), vì như thế phép đo. 
¡ có độ nhạy cao (thông thường phải có hệ số e > n.10`). 
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4) Không có các phản ứng phụ sinh ra những sản phẩm khác làm cán trở việc đo sản phẩm chính, 
hay làm mắt chất phân tích của chúng ta vảo sản phẩm phụ. 

5) Sản phẩm sinh ra để đo phổ phải có 2„„„ hấp thụ cực đại UV_VIS_ phải khác với cực đại hái 
thụ của thuốc thử nguyên R (hay hai cực đại hấp thụ này nằm xa nhau, không chen nhau, cảng các| 
nhau cảng tốt), hay thuốc thử mà không có phổ hấp thụ trong vùng đo phổ của sản phẩm phi 
cảng tốt. 

Trên đây lả năm yêu cầu rất cơ bản. 

'Với các chất, có thể tự nó có khả năng hắp thụ tia sáng (năng lượng chùm sáng). ra phổ hấp. 
thụ phân tử UV~VIS, hay UV, như phenol, benzen, anthracenee. Vì trong phân tử của Ấ Òð nhiều nhóm. 


có phổ UV-VIS, như các nhóm: ~C=C~, ~C<N-, ~C=O, ~N=N~, ~C=C-C=C-. ÐđJà các nhóm mang, 
mâu và số nhóm liên hợp này cảng nhiều thì cường độ hắp thù ánh sáng của chất lớn. Nhưng cũng 
có rất nhiều chất tự nó không có khả năng hắp thụ tia bức xạ để sinh ra phổ. phân tử UV-VIS, 


hay khả năng hắp thụ là quá kém, song khi cho nó tác dụng với một thuốc thị đỏ thích hợp, thì lại 
tạo ra được một hợp chất phức bên (có thể là phức màu hay hợp chất li JŸ có khả năng hấp thụ tỉa. 
bức xạ (tia sáng) rắt tốt và hợp chất phức này lại có phổ UVVIS rất nhạy: Đô là trường hợp của các ion 
kim loại trong dung địch nước. Ví dụ như Fe(TII) tác dụng với sunft ic axit, hay ion CNS””, thì tạo 
ra phức màu rất bền vả phản ứng này hoàn toản định lượng, nên. 'sử dụng để xác định Fe hay xác. 
định sunfosalyeilic axit. 
Fe” + HgSal —> Fe(HSaj” + 
Phức bền, nm 
hay Fe" + CNS" -> Fe(CNS) 
“ae = 480 nm 

'Hoặc ion Zn(II) tác dụng với thuốc thử. (H›Dz) trong môi trường axit yếu (pH = 5,5 - 6,0) 

cho ta một phức bền Pb(HDz); màu hồng. hấp thụ quang rất lớn (e = 35.000 ở 525 nm). 
Ph?' + 2H;Dz ); +2HP. 

'Nhờ phản ứng tạo phức này, ta đã xác định được Pb đến nồng độ 0,005 ppm bằng phép đo. 
phổ hắp thụ quang UV/VIS, hay. uuốc thử PAR, hoặc PAN (xem bảng 1.6). 

Nói chung có nhiều hớp chất hữu cơ và một số hợp chất vô cơ tự phân tử của nó có khả năng hấp 
thụ bức xạ để sinh ra phổ. quang phân tử UV-VIS, còn hẳu hết các chất vô cơ, mà chủ yếu là các 
ion kìm loại và các anion chỉ Có phổ UV-VIS khi nó tạo thành hợp chất phức bền với một chất R nhất 
định. Chất R đó. thuốc thử của phép đo phổ UV-VIS xác định kim loại hay anion đó. 

Thuốc thử. có thể là các chất võ cơ; cũng có thể là các chất hữu cơ, hay các muối của 
và được ứng dụng nhiều nhất và cỏ độ nhạy cao là các thuốc thử hữu cơ, mà. 
c6 chứa những nhỏm có liên kết œ, x liên hợp, đôi electron n khi tác dụng với chất 

J5 N51 đa tạ chế tồn hp 69 )BPLE.DV-ATH SH độ họ Mi se 


(óc che 
thuốc thử anion vô cơ: CNS”” (thyocyanat), CrOxˆ” (cromat), MnO¿`“ (permanganat), 


Các hợp chất hữu cơ như: Arsenazô III, PAR, PAN, Eriocromcyanin-R, Dithyzone, 
lenylcarbazid, Aluminon, Alizarin S,... bảng 1.2 và 1.3). 
+ Các thuốc thử hỗn hợp. 
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1.4.2. Các loại thuốc thử trong phép đo phổ hắp thụ UV-VISỐ 


Các thuốc thử R trong phép đo phỏ hấp thụ quang phân tử UV-VIS được chia thành 2 loại dựa 
trên cơ sở của hợp chất vô cơ hay hợp chất hữu cơ. 

1.4.2.1. Các thuốc thử vô cơ. 

~ Các thuốc thử vô cơ thưởng là những hợp chất vô cơ, hay các anion vô cơ, mã tử 
của nó có chứa các nhóm liên kết: -C=C.. đ§Ề trưng. 
của phổ hấp thụ UV-VIS. Vi dụ KCNS, hay anion CNS” (thiocyanat, Na;MoO, lipdat), Na; 
[Co(NO;);] (natri~cobantinitrit); H;O;. Các thuốc thử nảy khi tác dụng với một sốí im loại thì 
chúng tạo ra các hợp chất phức bền có khả năng cho phổ hắp thụ quang UV-VIS, kđfÿ)bÿ kích thích bằng, 
chằm sáng thích hợp trong vùng UV—VIS. 

`Ví dụ khi cho ion Fe(IID) tác dụng với thuốc thử amoni~thiocyanat, kcở pH của dung địch và 


nông độ của anion CNS'” mà ta có các phán ứng tạo phức sau: 
Fe°"+ CNS = Fe(CNS)Ẻ" lu 
Hay Fe"'+2CNS = Fe(CNS);'” 
Hay Fe” + 3CNS” = Fe(CNS); 


Cho NH.OH tác dụng với ion CuẺ" NiỀ" và Ag'”: 
Cu?” + 4NHAOH = Cu(NHà)¿ LÒ 
NỈ" + 4NHAOH = NIẠNH: HO 
Ag” + 2NHOH = bìa" +2H;O 
~ Số phối trí của ligan tạo phức R vô Với ion kim loại là tuỷ thuộc vào mỗi ion kim loại và 
ligan phối trí đó và có thể đạt cao nhất . Ví dụ, khi Fe(IIT) tác dụng với anion CNS phức sản 
phẩm có tỷ lệ mol là 1/1; 1⁄2; 1⁄3; với aniồồ F” lại tạo ra các phức có tỷ lệ 1/1, 1⁄2, ... 1⁄6. Nhưng ở 
trường hợp của ion Cu?" và Ni?” với ¡ có hai tỷ lệ là 1⁄2 và 1⁄4, còn Ag'” lại có tỷ lệ là 1/2. 
Nhưng nói chung, các phí tạo thành của ion kim loại với các thuốc thử vô cơ thường có hệ 
số hấp thụ quang phân tử e không lễn như các thuốc thử hữu cơ (các phẩm màu). Hệ số hấp thụ quang. 
phân tử e của phức kim loại vồìyhuốc thừ vô cơ thường từ 1.000 — 15.000. Vì thế phép đo phổ UV-VIS 
dùng thuốc thử vô cơ thị €ó độ nhạy không cao. Các thuốc thử vô cơ cũng ít chất và chỉ có vài 
thuốc thử hiện đang trong phân tích, như KCNS, NHẠOH, H;O; 
—Như vậy phối tử (ligan) vô cơ tác dụng với các ion kìm loại chúng tạo ra các phức mâu. 
Các phức màu. = thể được chia thành một số loại như sau: 
C¡ 


Nhới phức của anion thyoxanat (CNSỈ) và halogenua (CI”, Br”, 1”) với một số íon kim 
loại th ng màu. Chỉ có phức của CNS”” với Fe(IIID, Co(II) là có màu và cũng được dùng trong. 
phép đọrŸÊ quang xác định Fe, Co,.... Nói chung các phức loại này thường có nhiều tỷ lệ thành phần 
(số phối l khác nhau) cùng được hình thành. Ví dụ phức Fe-(CNS), thì số n có thẻ là tử 1 - 6 tuỳ theo 


tạo phức (pH) và nồng độ dư của anion thuốc thử CNS” trong dung dịch. 
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Nhóm 2. Nhóm thử hai là phức của NH; (amoniac) với một số ion kim loại nặng Cu(I]), Ni), 
cỏ màu xanh. Các phức loại này thường kém bẻn. Nó cũng được đủng để xác định các nguyên tố này, 
nhưng cũng có độ nhạy không cao, vì chúng có e < 8000. 

Nhóm 3. Là phức của H:O; với một số ion, như Ti(IV), V(VI), Nb(V).... có màu vàng, 
được dùng trong phép đo quang xác định các nguyên tổ này, nhưng nó kém nhạy phổ UV/VIS (£, ) 
và độ bền của phức này cũng kém. 

Nhóm 4. Cuối cùng là các phức chất đị đa của nguyên tổ P, As, Ce, Sỉ, Nb, V,. 
nitro-molipdic trong môi trường axit 4 6 M. Nhóm này bền trong môi trường axit 
dạng màu lại rắt phức tạp và đễ bị khử, khi có mặt chất khử, tạo thành nhiều sản phả 
phức này lại dễ kết tủa. Phức loại này được sử dụng chủ yếu để xác định As và P, 


1.4.2.2. Các loại thuốc thừ hữu cơ Q 

— Các thuốc thử hữu cơ có rất nhiều loại, phong phú vả đa dạng. 
các axit và bazơ hữu cơ, hay các muối tan của chúng với kim loại kiẻ 
những liên kết đôi dạng: -C=C-, C=N-, -N=N-, S=N-, ~C=C-C=i 
ra phức bền với các ion kim loại Me"" trong môi trưởng pH ki 
quang UV-VIS và hệ số hắp thụ e rất lớn, thường là từ 20.000, 000. Nhiều hợp chất phức của ion 
kim loại với thuốc thử màu hữu cơ lại thường có độ bền. ằng số phân ly rất nhỏ). Vì thế các 
thuốc thử hữu cơ được sử dụng rất nhiều để xác định ¡ bằng phép đo quang hắp thụ phân tử 
UV-VIS. Bảng 1.2m, báng 1.3 (đã nêu ở trên) và Íi danh sách một số thuốc thử hữu cơ đã và 
đang được dùng nhiều trong phương pháp phân tíc| quang xác định các ion kim loại ở dạng một 
hợp chất phức bền của chúng. 

~ Như vậy trong phép đo quang hấp thị phân tử UV/VIS với các chất có phổ UV-VIS, thì 
chỉ việc hòa tan nó vào một dung môi phù. thành một dung dịch đồng thể là ta có thể đo được. 
phổ của chúng. Các dung môi hay được ằng là nước, dung môi hữu cơ: Benzen (C,H¿); dung môi 
Chloroform (CHC|ạ); Tetrachl (CCla); Methylisobutyl ~ xeton (MIBK); Pyridin,.. Nhưng. 
với các ion kim loại ta phải cho. dụng với một thuốc thử R trong những điều kiện phù hợp để 
tạo ra hợp chất phức bền có phổ hẩy thụ quang UV-VIS nhạy. Vì vậy, phản ứng tạo ra hợp chất phức 
của chất phân tích (ion. Mê" S4gy X”) với thuốc thử tạo phức R là một điều kiện rất quan trọng và nó 
quyết định kết quả của phéệfloSXác định các chất đó theo phổ hắp thụ quang UV/VIS. 

~ Các thuốc thử 8y cơ dùng cho phân tích có rất nhiều và rắt đa dạng, nó luôn được phát triển. 
'bổ sung qua việc gấ các nhóm thể vào các chất đã có, nó cũng được chia thành 6 nhóm chính dựa 
theo kiểu cấu. tử và tính chất của phức chất của chúng, cụ thể là: 

Nhóm, độc thuốc thử thường 

thuốc thử loại này thường là các hợp chất axit hay bazơ hữu cơ yếu, trong mạch phân. 

tử của tó các liên kết đôi và đơn của các nguyên tử cacbon, gồm các liên kết ơ và œ. Nhóm thuốc. 
XÖ Meetecaksectemtaxae 10.000 vả ít được dùng. 


y liễn kết liên hợp và dễ tạo 
. Các phức này có độ hấp thụ 


lúm 2, các thuốc thử Chelat (vòng càng). 
s9 'Nhóm hợp chất thuốc thử này trong phân tử ngoài mạch cacbon như nhóm 1, nó cỏn có thêm các 
lên kết loại: =NH, ~NH;, =N-OH, -C=O, ~NH;-R-COOH, -PO;H,... Nhóm chất này thường tạo ra 
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các phức vòng cảng với ion kim loại Me"` (hóa trị n: 2, 3 và 4). Đôi elecưon hóa trị n côn tự do chưa 

liên kết của đị tố, chủ yếu là nitơ, nó thường phối trí với ion kim loại, chủ yếu là các ion kim loại nặng. 
Đây là loại thuốc thử khá nhạy trong phép đo phỏ hấp thụ quang UV-VIS, chúng có z >18.0/ 

Ví dụ Catechol, Epinephrine, Eriochrom đen T, Eriochromcyanine R,... Cấu trúc không gian ° 


tử phức Me-R thường có dạng vòng cảng cua, nên người ta goi loại thuốc thử nảy là thuốc thử góg hức 
vòng cảng (phức loại chelate). 
'Nhóm 3, các thuốc thử có mạch diazô. 


'Nhóm loại hợp chất thuốc thử nảy ngoài mạch cacbon có các liên kết ơ vả li ,, nó còn có. 
thêm các mạch liên kết diazô (-] trong đó nguyễn từ nitơ có thể còn 1 đôi a trị n chưa 
tham gia liên kết, sẵn sàng phối trí với ion kim loại khi tạo phức. Các nhóm. hy thường là các 


mạch: ~N' 
đơn hay đa vòng). Ví dụ như thuốc thử Arsenazo I và III, Gallione, 
thuốc thử loại này có độ nhạy phô UV-VIS rất cao (có £ > 25.000), 
thường kém bền nhiệt và dễ bị phân hủy, đễ bị oxy hóa bởi ánh sáng. 
Nhóm 4, các hợp chất Oxim và 8-Hydroquinolin 
Họ thuốc thử này có độ nhạy bình thường, ít đặc 
Glyoxime, Formandoxxim, 8-Iydroquinolin, 8-Hydroxyqui: 
'Nhóm liên kết đặc trưng của thuốc thử loại này là có. 
mạch caebon của thuốc thử có nhân phenyl. 
Nhóm 5, các hợp chất Thio- và Dithio. 


Nhóm thuốc thừ loại này, trong phân tjếĐÿồài mạch cacbon có các liên kết ø và m, nó còn có 
thêm các liên kết của nguyên tử lưu huỳnh. ~C-§-) hay mạch liên kết hai nguyên tử lưu huỳnh 
(CS-S-). Nhóm đặc trưng của loại này là *t có dạng sau: 


RỊNÊN-C-S-C NgờNH-R 
hay S=(C-NH-] 
Trong đó Rị và Rạ là bua hydro thơm đa vòng, hay nhân phenyl. Ví dụ thuốc thử: 
Dithyzon, Naphthyl , Ammoni-Pyrolidin-Dithio-Carbamate (APDC), Dịphenyl- 
Đithio-Carbazide (DDC). CáỄ thuốc thử loại này có độ nhạy khá cao (e > 25.000), như Dithizon chẳng 
hạn, nhưng ít chọn. là thuốc thử của các ion kim loại nặng, như Ag, Cd, Cu, Pb, Zn, Co, Ni, Bị,.. 
Thuốc thử loại nà) lức của nó thường kém bền trong môi trường dung dịch nước, các phức dễ bị 
ánh sáng và nhi phân hủy, nhưng lại bền trong các dung môi hữu cơ. Vì thế người ta thường chiết 
các phức Me, dung môi hữu cơ rồi đo phổ, như thể lại tăng được cả độ nhạy nữa. 
các thuốc thử liên hợp ion 
thử loại này thường tạo ra các hợp chất phức liên hợp phân tử với chất phân tích hay ion 
¡. Chủ yếu là các thuốc thử chiết liên hợp phân từ. Các phức này kém bền, không đặc trưng và ít 
. Trong loại này thuốc thử R vả chất phân tích X tồn tại trong dạng liên hợp phân tử kiểu R„X„, 
đo quang ở dạng phân tử phức này. Nó khác quá trình tạo phức của năm nhỏm trên. 


Ly R-NEN-, RỊ-N=N-Ro, R-C=C-.N~NH,.. (ong đỏ R, Rụ, R;CSlà các nhân vòng thơm 
ggÌlfone, PAR, PAN,,... các 
hợp chất phức loại này 


chọn lọc. Ví dụ như: Dimethyl- 
$-Sulfonic axit, 2,2-Formaldoxime,... 
~OH, -NOH, hay R~N=NH, gắn thêm vào. 
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Bảng 1.6. Một số thuốc thử hữu cơ dùng cho phân tích ion kim loại 


Tên thuốc thử. Mí(g) Để xác định 
Auminn - 47344 | AiBe... 
Alzain S 24021 | ALBe.Th,Zr.. 
Arsenzol  — 59220 | ĐH,Ca.Sr.Th,Zr,.. 
Arsenazo lll TT637 | ĐH,Ca,Sr.Th,Zr,.. 
Dihizone 28639 [Ag.Bi,Cd,Cu,Pb,Zn, 
Efioeromcyanin R 47045 — [AI,Be,F,.. P¬) 
Rodamin B 47902 [Sb... 
Điphenyleacbazit 24228 ĨAg BỊ Cd,Cu,Hg. 
Dimetylglyoxim. 116,12 Ni, Fe(lI), Cd,... s 
1,10-Phnantrolin. 198,22 
Formandoxxim 46,04 
8-Hydroxyehinolin 14516 
APDC 164,30 
Na-DDC 27227 
Ag-DDC 288,1 As, 
Mon AI,Be, §e, In, Tỉ 
[ Gapzon : cụ,Cá... 

PAR 2i | KimloainặngPb,Cu,Co,.. 
PAN s 24927 | Kimloại nặngPb, Cu, Co,.. 
“Tím tỉnh thể 570,12 'W, AI, Mo, F,... 
PhenyMfuorone 32040 |Ge.Th.Zr... 
Cureumine 38837 [8 
Eilochrom 46139 
Sufoni 61540 
Sự lcaxt 25421 

m 584,57 

piex 63661 


T0 


Bảng 1.7. Phức kim loại với thuốc thử PAR. 


lon | Phức:MePAR | — Asufm) — | —- aaeft' 


Auf) | 1 ị 540 Ỉ 8,30 
— BN) 1/1 518 10/70. 


C40) 12 4o5. 5780. 
Co(l) 1/2 s10 5,80 


Cu(II) 1/1 pH : 3~8) 522 12/1 
Cu(I) 1 (pH>5) S10 

Ga(ll) 11 (pH: 1,5~ 3) 490 

HI(V) 1⁄4(pH=2,5) 510 

Mn() tra 496 '86,50) 
Ph(ll) 1⁄1 512 S 10,80. 
Pb(ll) 1/2 522 50,20. 
Ln(ll) 1/2 515 16 — 50,00. 
Sc(IIl) 1⁄1 (pH =2) 14,70 
“TI(II) 1⁄4 19,00 
UW) ] trĩ 3850) 
Zn(I) 11 81,00 
Z4) L— mransa E 21,00 


Chú giải: Ln: Là các 


với thuốc thử PAN 
lon Âwex(nm) “#10” 
BI) 580 2100 
a0) 550 50,00 
Co(I) 525 30,00 
Co() 580 28/20 
ET 1/2 (CHCb) 560. 45,00 
1/1 (HạO) 580. 2200 
Fe(lI) 1 TT5 16,00, 
HgíI 1/1 và 1/2 580 23,00 
EU t2 58n 19:20 
I) tra + 550 4000. 
1T] 12 S78 81,00 
Ln(l) 1/2 530 — 560. 57,00 — 80,00. 
TIẠU) 1/1 (HO) S560. 21/70 
UWD) 11 S70 23,00 
Zn(I). +Ị s15 22/00 
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Sau đây là ví dụ cấu trúc phân tứ cúa một số hợp chất thuốc thử tạo phức có độ hắp thụ quang. 
'UV/VIS cao đã và đang được ứng dụng. 


1) Pyrocateehol tím (H,R) : 


Hạt (ứm, on lưỡng cực) ` HER” Vàng) 
3= 580 nm (pH =0) 2 


HyRP (dm) 8= 620 nm. 
(pH=7+ 10) 


2) Arsenazo-[ 


5) Rodamin B 


6) Natri-pyrolydin-eacbamate 


# thê 
` CS 2... 


Rolamin T SN) & 
'  Hu 


10) 1,8-Điphenylearbazon 


tốn tung la 
đ~b đ~b Lế 


HạR (vàng hay đỏ) HR (xanh l0) 
Môi trường axit (pH < pK,) »y.8orSÐt 2. 
+=400 + 430 nm (pK; <pH < pK;) 2,-88Ì nm| 
M2Rk:Pyrldinazonaphtol 


1.4.3. Độ bền của phức trong phép đo trắc qu: 


~ Độ bên của phức đo quang hắp thụ UV/VIS là một IL quan trọng, nó có ánh hưởng trực. 
tiếp đến độ hắp thụ quang A2. của chất. Phức cảng bền quả đo quang càng chỉnh xác, cảng tuân 
theo đúng định luật hắp thụ quang đã nói ở trên (Bou; t-Beer). Vì thế những hợp chất phức 
có độ phân ly lớn (hẳng số phân ly lớn), thường khô, dùng làm thuốc thử trong phép đo hắp thụ. 


lịnh, độ bền của hợp chất phức có thể được đánh 
phân ly càng ít, hằng số phân ly K; cảng nhỏ, thì 
phức đó càng bên. Hình 1.16 là một ví dụ mi lứng cho chúng ta về độ bền của phức. Hợp chất phức. 
có hằng số phân ly Kự cảng nhỏ thì đính của Šò thị biểu diễn thành phẩn phức cảng nhọn. Giá trị hiệu số. 
độ hấp thụ (AA= A„~ A,) cảng lớn 'càng kẽm bển, tức là giá trị K; càng lớn. Vì sự tạo phức là 
một cân bằng hóa học. 


quang phân tử UV/VIS. Trong những điều kiện: 
giá qua hằng số phân ly Ky của phức đó. Ni 


MẸ” + HRC CỀ  MesR„ + 2H! 


'Với các thuốc thử hẾẦyŸ thường có n = m, tức là phức có đạng Me-R. Rắt ít trường hợp có 
k2. Fa22Á: uc ngaNieaAuusu 


+ Khi pH < 6: l;Dz + Me?" 3 Me(HDz); +H` (ở đây m=2) 
+ Khi pHẾ 5: H;Dz + Me?” © MeDz+H`  (ởđâyn=l) 
Nhì xác định bằng năng lượng tự do AG 


(năng lượn) ) của nó. Năng lượng F này có liên quan với hằng số phân ly nhiệt động K; của hợp. 
chất phiến) được tính theo biểu thức sau. 
F “AG=AG° — RTLnK, (113) 
“Tại trạng thái cân bằng thì AG = 0. Do đó. 
S9 AG” = RTLn(K) (1:14) 
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Ln(Kj) = AG9(RT) (114b) 


~ R là hãng số khí; 
— Tả nhiệt độ (°K). 

Do đó chủng ta có thể tính được hằng số phân ly Kf của phức chất theo công thức (1 lày, 
Tắt nhiên đây là hằng số biểu kiến trong điều kiện chuẩn, nó chỉ là gần đúng. 4 


Phức bên lý tưởng. 


p —_—: 
© 


Hình 1.16. Đồ thị biễu diễn thành phân. 
Trong đô: 4A = (As~ A;) và 4A phức cảng kóm bẳn. 
~ Áo: Độ hắp thụ quang lý tưởng (biều. “Ái: Độ hắp thụ quang thực tó. 
~ Nhưng vì trong thực tế, dung địch mẫu đi thụ quang, cỏn có các yếu tổ khác có thể làm 
ảnh hưởng đến hằng số nhiệt động K này của các yếu tố đó có thể là: 
1) Giá trị pH (hay nồng độ ion H°). dịch mẫu; 
2) Các ion lạ khác (cation vả ani mặt trong mẫu; 
3) Các chất tạo phức, chất hểm khử; 
4) Nhiệt độ của dung dịc! 
5) Sự hydrat hóa của các ion trong dung địch nước; 
6) Ảnh sáng của e: Íức xạ của môi trường. 
'Vì thể để có kếquấ đo phổ hấp thụ quang UV/VIS được tốt, nhất thiết phải tối ưu, khống chế và 
giữ cho các điều ki thích hợp và không đổi suốt trong quá trình xác định một chất. 


1.8. C, 'U TÓ ẢNH HƯỞNG TRONG PHÉP ĐO QUANG UV/VIS 
và inh hướng trong phép đo nh hắn thụ quang phân tử L/V/VIS chúng ta có thế xem xét 
theo các Tagi Xu đây. 


.1. Ảnh hưởng của sự chen lẫn phổ. 


Vì phổ hấp thụ quang UV-VIS lả phổ của phân tử và nhóm phân tử, nó là phổ đám chứ không. 
lí là phổ vạch (hình 1.2 và 1.3). Các giải phổ (đám) thường có độ rộng từ 10 — 50 nm. Nhiều chất hay 
lợp chất của nó với một thuốc thử thường có vùng phô hấp thụ cực đại không cách nhau xa, có thể gần 
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trùng cực đại, có thể nằm sát bên nhau. Do đó phổ UV-VIS không có tỉnh chọn lọc cao và ảnh hưởng 
của sự chen lắn phổ lả rất lớn. Rất nhiều trường hợp phải tách các chất ra riêng biệt mới đo được phố 
hấp thụ UV-VIS của nó chính xác, nếu không tại vùng sóng À hay À2 ta chỉ đo được độ hấp thụ quan 
tổng của các chất mà thôi (hình 1.17a và 1.17b). bà 
Theo phổ hắp thụ của 2 chất ở hình 1.17a ta không thể đo được riêng phổ của chất A hay, 

'Vì tại 2 đỉnh cực đại của A hay B đều có một phần của chất kia cộng thêm vào. Trường hợp. g 
tự như sự hấp thụ của phức chất sản phẩm vả của thuốc thử. Nhưng ở trường hợp hình 1.1 có thể 

đo được riềng phổ hấp thụ của A hay B khi chúng có trong cùng dung dịch mẫu. Điều ng phép. 
đo phổ hấp thụ UV-VIS là không nhiễu. Vì thế phải luôn luôn chủ ÿ phát hiện và tìm. đế) Joại trừ chất 
có phổ chen lắn ảnh hưởng nhau. Muốn thế, trước tiên chúng ta phải quét phổ toi \g của từng chất 
có trong mẫu và lỗng lên nhau, để so sánh chúng với nhau thì chúng ta sẽ phát hi các vùng phổ. 

kề nhau, chen nhau, hay trùng nhau (hình 1.174). 


` Bước sóng À (am) 


Hình 1.17a. Đo hỗn hợp hai chắt” Hình 1.17b. Đo riêng một chắtA và B. 


'Để loại trừ các chất có phổ. \g đến phổ của chất phân tích, chúng ta có thẻ thực hiện một 
trong các biện pháp sau: vi 

a) Thêm chất che (cl 'Việc thêm chất che vào mẫu, mà nó tạo được với các chất có. 
phổ ảnh hưởng các hợp chất thụ quang trong vủng khác, để làm mắt khả năng hắp thụ quang của 
chất gây ảnh hưởng, hay chúÿŠÖÝ địch sự hắp thụ của chất đó ra vùng ngoài vùng phổ của chất phân tích 
cần đo, để tại điểm chúng tỂ đo phổ không có phổ của chất gây nhiễu nữa. Các chất che thêm vào mẫu. 
có thể tạo ra những 


a1) Tạo phử kết tủa. Ví đụ, khi xác định Fe mã có Cu”” thì thêm NaSO; để loại bỏ Cu? ở 
dạng kết tủa C „ hay đun nóng thì CuzS;O; sẽ thành CuS và lọc bỏ kết tủa này. 
42) hàn ứng oxy hóa khử để thay đổi dạng ion tồn tại của chất, để tạo ra những chất có. 
hóa trị \ gây ảnh hưởng nhau tong quá trình hình thành phức chính của chất phân tích. 
họn pH của dung dịch mẫu. Thay đỗi môi trường của dung địch mẫu để hạn chế sự hấp. 
4 các chất khác, vì các chất thường có cực đại hấp thụ trong mỗi vùng sóng nhất định (bảng 
Á 1.8). 
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©) Đổi dung môi hòa tan mẫu. Thay đỗi dung môi hòa tan mẫu đo phổ, như chiết chất phân tích 
hay phức của nó vào một dung môi khác thích hợp hơn, đề loại bỏ chất có gây ảnh hưởng. 


4) Chọn vùng Ã đo khác. Khi chọn vùng 2 đo khác của chất phân tích, có thể có độ 
một ít, nhưng không có ảnh hưởng của phổ, của chất khác có trong mẫu (hình 1.17b). 


được chỉ ra trong các hình 1.L7e, 1.17. 


Hình 1.17c. Ví dụ sự: của phổ UV-VIS. 


Nếu bằng tắt cả các biện pháp đã nêu ở grồn mà chúng ta vẫn không có kết quả tốt, thì bắt buộc 
chủng ta phải tách bỏ các chất ảnh. nh cà lu trước khi xác định chất mong muốn, hay đo phổ. 


theo phương pháp dùng các thuật toán 


lhương trình n ấn số, hay đo phố đạo hàm (vấn để này sẽ 


được trình bày ở mục 1.0). 


(1m) 


Hình 1.17d. Ví dụ sự chen lắn của phổ UV-VIS. 
Phổ UV-VIS của ba nguyên tố Mo, Tỉ và V. 


Mi 


1.8.2. Ảnh hưởng của pH (hay nồng độ axit) 

Mỗi hợp chất đều chỉ bền và tồn tại trong một môi trường pH hay ở nồng độ axit nhất định. 
Vì thế pH của dung dịch mẫu là có ảnh hưởng đến phổ hắp thụ UV _VIS của chất phân tích. Ví dụ phức 
Fe(CNS); chỉ bền và tổn tại trong môi trường axit 0,01 M đến 2M. Nếu pH =4 thì phức này bắt P.. 
thủy phân cho muối bazơ Ee(CNS)OH và sau đó pH > 7 là tạo ra Fe(OH)›. Lúc này dung dịch 
một hỗn hợp của phức Fe(CNS) và muối bazơ Fe(OH)(CNS), hay Fe(OH); (CNS),... Các cl 
lâm kết quả đo phổ sai lệch lớn. Mặt khác, các thuốc thử tác dụng với các ion kim loại 
khác nhau, cho các phức có thành phẫn khác nhau và có độ hắp thụ quang cũng kh: 
trong môi trưởng khác nhau. Nghĩa là mỗi một hợp chất phức màu chỉ bền trong, 
nhất định, có thành phần xác định, giả trị nhất định và tổn tại ổn định trong một Ếữiyg pH thích hợp mà. 
thôi. Điều này có liên quan chặt chẽ đến hằng số phân ly K„ hay Ky của thuốc hằng số bên Ky của 
phức đo phổ. Nếu R là gốc của các axit hay bazơ cảng yếu thì ảnh. 'pH (nồng độ H) đến sự 
hình thành phức X;R„ lại cảng mạnh và ảnh hưởng nảy có các loại 1x \g bảng 1.9 và hình 1.18a, 
1.18b và 1.18, 


Thuốc thử Pyridin-azo-naphtol (H;Re) có sự hắp thụ trong môi trường cỏ pH khác 
nhau. Ví dụ: 
+ Dạng H;Re : Có. ^w„« = 430 nm (ở điều kiện: gÌ "). 
+ Dạng HR€'”: Có Àa‹ = 650 nm (ở điều ¡ SPH <pKạ:). 
+ Dạng Re” : Có A„u„ = 420 nm (ở điờuẾtÌền: pH > K„›). 
Bảng 1.9. các phức ở pH khác nhau 
Phức của lon và Zn(lI) với dithyzon ở pH khác nhau 
pH .Cd(l) Xà Pb(Il) Zn(II) €u(I) 
3-55 Cd(HQzy£ Pb(HDz); Zn(HDz); Cu(HDz); 
>8 xế Pb(Dz) Zn(Dz) Cu(Dz) 


Còn với xe của ion Cd(I), Cu(ID), Pb(TI) và Zn(I) với Dithyzon ta thấy trong 
bảng I.9; 
~pH <460:Šhức có dạng Me (HDz);, tức là có thành phần tỷ lệ 12. 
mo phức lại có dạng Me (Dz), tức là có thành phẩn tỷ lệ 1/1. 
7,5: tồn tại cả hai dạng phức Me(HDz); và Me(Dz). 


L0 15 


Hình 1.18a. Khái quát về ảnh hưởng của ðỀNg độ axit 
đến độ hắp thụ quang A, c 


Š Hình 1.18b. Ví dụ ảnh hưởng pH của dung dịch 
đến phức Me-PAR của các lon kim loại Me”". 
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Hình 1.18d. Ví dụ ảnh hưởng pH của dung dịch 
(Phức các lon kim loại Me-PAN trong sự phụ thuộc pH). 


1.8.3. Thời gian bền của phức đo phổ 
Có nhiều hợp chất phức cỏ độ hấp thụ quang UV-VIS tăng theo thời gian, và đến một lúc thì 
hằng định. Song cũng có những hợp chất sau khi hình thành chỉ một thời gian rất ngắn thỉ giảm. 


han 
Có chất vừa sinh ra đã 


độ hấp thụ quang lớn nhất, song chỉ sau một thời gian ngắn, khả năng. 
đã mắt (hình 1.19). Vì thế phải chọn thời gian đo phủ hợp đối với mỗi hợp chất phức cụ thể. 
† Ai & 
“ˆ b 


Ai 
Quan hệ A = EU) Vợ 


0 Tạ h b b (Éjây) 


Hình 1.19a. Sự phụ thuộc của độ hắp thời gian. 


Linh 


Ọ 


20 “0 s0 8, 


LÒ Thời gian, phút 


Hình 1.19b. Ví dụ sự phụ thuộc của độ hắp thụ vào thời gian 
(Phức của Mo(VJ với 7 thuốc thử khác nhau). 


đà thế ta phải khảo sát sự phụ thuộc của độ hắp thụ quang A; của chất vào thời gian t và 
tuộc này có ba trường hợp, ba dạng như trong hình 1.19. Rồi từ đó chọn thời gian đo là bao 
iu phản ứng tạo phức. Theo hinh I.19, để có độ hấp thụ quang tốt của chất phân tích chúng 
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~ Chất Ai: chọn thời gian đo là t> t, như ví dụ hình 1.19b. 
~ Chất A;: chọn t tử tị - ty „ 


- Chất Ày: chọn Lữ to~ t, & 

1.5.4. Ảnh hường của lượng thuốc thử dư. 

Khi cho một thuốc thử R tác dụng với một chất phân tích Me để tạo ra chất sản phẩm. có 
khả: năng hắp thụ quang, muốn cho phản ứng xảy ra hoàn. toàn người ta thường phải thêm )tiượng 
thuốc thử R nhất định. Nhưng dư bao nhiêu là vừa, vì nếu dư quá nhiễu, thì đôi khi lễ XÂY rà 


phản ứng phụ sinh ra chất khác làm mắt đi một phần chất phân tích Me, độ Bồ RUN chất phức 
có thành phần khác nhau và do đó sẽ gây sai số lớn cho phép định lượng. Đó l: hừếng của thuốc. 
thử R dư quá mức cần thiết. Yếu tố nảy thường xảy ra theo hai xu hướng khác. như trong hình 
1.30a là khi quất ác xu hướng dư thuốc thứ Rvà hình 20B là một ví dụ cụ ti) 


M7 


Hình 1.20a. Về ảnh hưởng của lượng R. Trong đó Vạ, là lượng R vừa đủ. 


'Nghĩa lả có một số trường hợp dư thị không ảnh hưởng, nhưng đa số trường hợp khí dư 
nhiều là có ảnh hưởng rõ rệt đến độ hắp thị lg A; của sản phẩm phân tích. Do đó, trong mỗi trường. 
hợp chúng ta cần phải khảo sát cụ thể để bìẤY cằn thêm dư bao nhiêu lượng thuốc thử là vừa đủ và tốt 
nhất cho phản ứng đó. Như trong hì yeu nên dùng lượng thuốc thử R đến Vạ„„„ là nhiễu nhất. 


4£ Hình 1.20b. Ví dụ về ảnh hưởng của phổ thuốc thử R 


(Arsenazo lil và phức của La(IlJ) và Zr(IV)). 


*z 


1.5.5. Yếu tố ảnh hưởng nhiệt độ 


độ tăng, độ hấp thụ quang có tăng theo, nhưng chậm và đến một giá 
định thì không đổi, nếu tiếp tục tăng nhiệt độ thi khả nãng hấp thụ quang có khi bị gi: 
(hình 1.21). Song cũng có chất trong khoảng nhiệt độ nhất định, ví dụ từ 20 ~ 40 °C không 
có ảnh hưởng của nhiệt độ. 


10 301 


Hình 1.21a. Dạng chung ảnh hị 


°oz °°£ E1 So 


4) Nông độ (pm) -> 
PS Hình 1.21b. Vĩ dụ ảnh hưởng nhiệt độ đến độ hắp thụ quang A 


(đường chuẩn phức của Cu (IJ-PAR). 
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'Yếu tổ ảnh hưởng của nhiệt độ đến độ bắp thụ quang của chất, chủ yếu và thường gắn liễn với độ 
bền của các hợp chất hay phức chất. Vì khi nhiệt độ tăng, các phức, nhất là các phức của ion kim loại 
với các phối tử hữu cơ thường dễ bị phân hủy, hay thay đổi dạng. Vì thế phải khống chế nhiệt độ thích 
hợp và không đổi cho mỗi phép đo cụ thể của một chất phân tích. 

'Ví dụ, phức chất của Cu-PAR trong vùng nhiệt độ từ 15 — 32 °C ta thấy độ đốc của đường. 
giâm dẫn khi nhiệt độ tăng và sau 25 °C thì sự giảm này mạnh hơn (hinh 1.21b). 


1.5.6. Ảnh hưởng của chất nền của mẫu. 


Các chất nền của mẫu phân tích trong một số trường hợp cũng ảnh hưởng đến độ lụ quang. 
của chất phân tích hay hợp chất phức đo quang (hình 1.22). Sự ảnh hưởng này thị bể iện qua hai 
xế : 2y 

1) Tạo ra phổ nền và gây nhiều làm giám độ nhạy của chất chính; 

2) Nó cũng tương tác với thuốc thử tạo ra sản phẩm phụ và phổ phựyyày có chen lấn phổ của 


chất phân tích chính cẩn đo quang, làm việc đo khó khăn và có khi khí “đo được ở vùng có sự 
hấp thụ nhạy. @ 

"Trong trường hợp này, chúng ta phải tìm cách: 

a) Thêm chất che chất nên, tạo ra một hợp chất không có, //VIS, hay có phổ ở vùng khác 
không ảnh hưởng. 

'b) Chọn sóng đo (A) khác để đo phổ chất phân tíc} chất của nó, để không bị ảnh hưởng. 
và tắt nhiên ở Àa này có thể kém nhạy hơn. 

e) Hoặc phải tách chúng (chất ảnh hưởng) ra lu phân tích, để loại trừ ảnh hưởng, khi hai 


cách trên không giải quyết được ảnh hưởng nảy. 


0ø 
4 A]=.ÏT.TTẶẰằẰĂ 
Log[NaCf] 
Hình 1.22. Ánh hưởng của chắt nền NaCL 


đến độ hắp thụ A, của 7 hợp chắt phức của Mo (VI) với bảy thuốc thử. 


1.5.7. Ảnh hưởng của dung môi hữu cơ. 

Một số dung môi hữu cơ cũng có một số tác dụng nhất định đến sự hắp thụ quang UV/VIS của. 
các chất (hình 1.23), đặc biệt là các dung mỏi chiết được các hợp chất phức cần đo quang. Các du) 
môi này thường làm tăng độ nhạy của phép đo vả tỉnh chọn lọc của sự hấp thụ. Vì thể nhiều đun 
hữu cơ, như MIBK, CHCI:. CCl¿,... được dùng làm dung môi chiết tách hợp chất của phân tíci ỉ 
nền mẫu và sẽ làm tốt hơn phép đo phổ hấp thụ UV-' 


"Nói chung, các dung mỗi hữu cơ có các tắc dụng: 
1) Để chiết các hợp chất phức cẩn đo, khi nó không tan trong nước; 
2) Tạo ra sự hấp thụ chọn lọc và tăng độ nhạy; €* 


3) Côn khi tan trong nước, nhiều dung mỗi hữu cơ thưởng làm tăng, sung bi thụ quang của 
chất đo phỏ. Ví dụ, dung môi Izobutanol làm tăng cường độ mẫu của phức. ni, 20%, hình 1.23a. 


'Trong ví dụ hình 1.23b, nếu ta chỉ dùng dung môi nước thì phức BX cũng có cực đại 
hấp thụ trùng đúng với phức W(VI)-BX và cường độ bằng 55%, điều, tò) minh họa trong hình. 
1.23c, Nhưng cũng hỗn hợp mẫu 2 chất phức này, khi trong dung môi (3Ö, axeton và 70% nước), thì 
lại chỉ có phức của W(VI)-BX là được hình thành và có phổ hấp 1.23b), Như thế ta loại được 
ảnh hưởng của phức Mo(VI)-BX. 


# Hình 1.23b. Vĩ dụ ảnh hưởng của dung mỗi hữu cơ (30% axeton). 
4 1. Phức W(VI)-BX tăng mạnh và phụ thuộc vào pH; 
2. Phức Mo(VI)-BX hẳu như không hắp thụ (BX: Briang xanh. blue Briang). 
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soo. sso s00. s50 
Bước sóng (am) 


ven ác Pc m0 ae ơnseandQXx 
1 Phức W (VJ-BX; 2. Phức Mo (VJ-BX: 3. ThuốỆlRy 


Di-(-naphllyl)+thiocarbazne (JLỂ:, ` 
(1) éà 


Bước sống (nm) 


kạ 
†—— 
, 


1.5.8. Ảnh na của các lon lạ khác 
'Yếu tố này, ï có, có khi không xuất hiện, tuỳ từng đối tượng mẫu và chất phân tích cụ thể. 


Song nhìn chi ảnh hưởng này là rất phức tạp và đa dạng. Người ta gọi chung yếu tổ này là ảnh. 
hưởng hóa hợe‹củaŸnhóm chất thứ ba (nguyên tố thứ ba) trong mẫu phân tích. Yếu tố này có thể thể hiện 
qua các hi và theo các bướng sau đây (hỉnh 1.24): 


nó có phổ hấp thụ chen lẫn với phổ của chất phân tích; 
tạo phức cạnh tranh tương tự chất phân tích và có phổ gần phức chính chúng ta cẳn đo; 
Lấy hay giữ chất phân tích không cho hỉnh thành phức cẩn đo; 
kS) + Lâm tăng khả năng phân ly của phức chất chính ta cần đo phổ,.... 
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Hình 1.24 là một ví dụ về: 


a) Ví dụ ảnh hưởng của anion PO,È- và F” đến xác định Al(IH) ở dạng phức AI-Alizarin-§. 
b) Ví đụ ảnh hưởng của ion Co(II) đến xác định Fe(IIU) ở dạng hợp chất phức Fe(CNS)"". &$ 


F P. 


Hình 1.24. Ảnh hưởng của các ion khác. 


1.8. PHÂN TÍCH ĐỊNH LƯỢNG BÀNG PHÔ. 

Có nhiều cách khác nhau để xác định, hay phân. 
UV-VIS, từ đơn giản đến máy móc hoàn chỉnh, như 
làm cân bằng màu bằng cách thay đổi bề dảy lớp di mẫu đo qua pha loãng dằn mẫu,... Đó là các 
cách cổ điển, hiện nay các cách này hầu như dùng, vì nó không cho kết quả chỉnh xác cao, 
Cho nên, ở đây chỉ trình bảy các phương pháp; ty đang dùng phổ biến, theo các trang bị máy móc. 
đang bán trên thị trường phục vụ phân tích. ‹ính lượng vết các chất theo phép đo phổ hắp thụ quang 


UV-VIS. ` 
1.6.1. Các phương pi giản 
(Không phi dùng máy dơ(ÙXg) 
Sau đây chỉ trình Đây bạ pUơng pháp đang còn được sử dụng, 
1.6.1.1. Phương phầy dây chuẩn nhìn mắt 
'Theo cách này, xác định nồng độ Cx của một chất X, người ta phải pha một dãy mẫu chuẩn 
của chất X có 2 dẫn, ví dụ 10 mẫu: Cụ, Cạ, Cạ,... đến C¡o trong các ống nghiệm cùng kích 


lỤ UV-VIS 
lượng các chất theo phổ hấp thụ quang. 
\g pháp so màu bằng mắt, phương pháp. 


thước, cùng độ \ự suốt và đồng nhất, thêm thuốc thử và các điều kiện phù hợp để có được phức. 
màu trong ống nghiệm. Như thế chúng ta có một dãy mẫu chuẩn của chất cằn xác định X. Và 
đồng thời thuần bị các mẫu phân tích Xị, X;, X›,... trong cùng điều kiện như thế. Sau đó đem so. 
sánh. các dung dịch mẫu phân tích Xị, Xạ, X;,... X; với màu của các dung dịch trong các ống. 
của lu chuẩn. Từ đó chúng ta sẽ biết được nồng độ Cx của chất phần tích X lả tương đương với 
nào, hay nằm trong vùng nào. Chẳng hạn, nếu mẫu Xị cỏ màu gần như màu ống chuẩn C¿, thì 

xì =C¡, Hoặc nếu mẫu Xị nằm giữa hai ống chuẩn C; và C; thì chúng ta có: C; < Cxị < Cạ. Trong. 

\g hợp này, nếu muốn biết chính xác hơn nồng độ Cx¡ bằng bao nhiêu, thì cũng tương tự cách làm 
trên, chúng ta pha một dãy chuẩn khác có vùng nồng độ của chất phân tích X từ C; — C:. Ví dụ, ta chia 


§T 


.§O 7O 8Ø 90 IOO HO 


Dãy màu chuẩn, nồng độ chất phân tích từ 2,0 đến 11,0 
(Phục vụ phân tích so sánh mâu bằng mắt) 

Cách này đơn giản, không cần máy đo phổ, nhưng chỉ cho được/hằn độ gần đúng của chất phân 
tích trong dung dịch đo phổ. Vì nhìn và so sảnh màu bằng mắt kh đạt độ chỉnh xác cao và còn 
phụ thuộc vào khả năng quan sát, so sánh của mắt mỗi người. khi phân tích hàng loạt thì mắt 
nhiều thời gian. Phương pháp này áp dụng cho các chất phức xö và bên mẫu trong một thời gian 
nhất định, ví dụ tối thiểu 20 phút. Vì thể nó thích hợp trong đtệc iểm tra ngưỡng cho phép của các chất 
trong một sản phẩm nào đó, xem có đạt hay không, tức iện một chất trong giới hạn cho phép có. 
đạt không. Ví dụ Pb(1l) trong nước máy cho phép l „ ta sẽ pha một dung địch chuẩn Pb(II) 
0,1 ppm với thuốc thử PAR (ống I) và mẫu nước cẳ tích Pb trong cùng điều kiện (ống II). Sau đó 
so sánh màu giữa hai ống I và II, nếu màu của 4p nhạt hơn màu của ống I, thì ta nói hàm lượng, 
Pb(II) trong mẫu nước đạt yêu cầu. 


1.6.1.2. Phương pháp chuẩn độ inh màu bằng mắt 

“Theo cách nảy, muốn xác địn| của chất X, ta lấy 2 cốc so màu như nhau. Cốc 1 ta cho 
vào V mL mẫu phân tích, thêm thuổi tạo phức, các chất khác cẩn thiết, tạo điều kiện cho phản ứng. 
mâu xảy ra tốt. Còn cốc 2 ta cũng! o tắt cả các thuốc thử, axit,... đúng như trong cốc 1, thêm nước. 
cắt cho đến khi bằng thể (nay 1, khuấy đều. Lúc này từ buret, ta nhỏ dung dịch tiêu chuẩn của 


chất X xuống (nhỏ và khuấyđ*yŠ cho đến khi màu của 2 cốc như nhau thì dừng lại vả đọc thể tích chất 
chuẩn X đã nhỏ xuống cốc 2: 
sau đây, 


Trong „@ 


MÃ À: Thể tích dung dịch trong cốc 1 và 2; 
Tọa: Độ chuẩn (mg/mL) của chất X trong cốc I và 2. 

ách này cũng đơn giản, không cằn máy đo phố, nó tương tự như cách chuẩn độ thông thường, 

xác định hàm lượng nhỏ, khi không có máy đo quang, nhưng chỉ cho được nồng độ gần đúng. 

'hất phân tích. Vì nhìn và so sánh màu bằng mắt không thể đạt độ chính xác cao, đồng thời việc 

vồỂnn sát màu bằng mắt lại phụ thuộc vào khả năng quan sát màu và so sánh mâu của mỗi người. 


šau đó tính nồng độ của chất X trong mẫu phân tích theo biểu thức (1.15) 


Tạ,(Vạ /Vị) (115) 
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Hơn nữa khi phân tích hảng loạt thỉ mắt nhiều thời gian. Phương pháp nảy áp dụng cho các chất phức 
có mâu rõ rằng, không có quả trình phụ vả bền mầu trong một thời gian nhất định (tối thiểu 20 phú". Vì 
thể nó thích hợp và được sử dụng chủ yếu trong công việc kiểm tra ngưỡng cho phép của các chất 

một sản phẩm nào đó là có đạt bay không. lò 


1.6.1.3. Phương pháp cân bằng màu (quang) bằng mắt K 
Theo cách này chúng ta lấy 2 ống xylanh hinh trụ đồng nhất như nhau, dung tích 5ƒ € 
độ (1 mm) rõ ràng, đáy phẳng, có vòi vặn để tháo dung dịch ra, rồi làm sạch, sấy khô. 
cho vào V„ mL mẫu phân tích, ống 2 cho vào V„ mL. dung địch chuẩn nồng độ C; củ, 
'Tiếp đó, thêm vào cả 2 ống các thuốc thử và axit môi trưởng, cũng như các chất Thiết như nhau. 
để có chất phức màu hình thành và khuấy đều. Lúc này để 2 ống sát bên nhau. 'giấy trắng và quan. 
sát màu của 2 ống từ trên xuống (đọc theo ống). Nếu ống nào có màu đậm hđñ› ta mở khóa ống đó cho. 
dung dịch chảy ra từ từ, đến khi nào màu cả 2 ống như nhau thì dừng lại. Đ5Ề Chiều cao h, và hạ của 2 


chia 


ống đó và tính nồng độ chất X có trong ống 1 (ống mẫu phân tích X) thức sau. 
Cy = „Ca 

haylà — C¿=Ce(h¿h.) (1:16) 

Trong đó: 

~ hy và hạ: Chiều cao (mm) của ống mẫu và ối h 

—_C¿ và C¿: Nồng độ của chất X trong ống \g chuẩn (mol/1'). 

Cách này đơn giản, không cần máy đo phố ‡# xác định hàm lượng nhỏ, khi không có máy đo. 
quang. Nhưng chỉ cho được nồng độ gần chất phân tích X mã thôi. Vì nhin và so sánh màu. 
'bằng mắt không thể đạt độ chính xác cao vi tụ thuộc vào khả năng quan sát, so sánh màu của mắt 
mỗi người. Hơn nữa khi phân tích hàng ¡ mất nhiễu thời gian. Phương pháp này chỉ áp dụng cho. 


các chất phức có mẫu rõ rằng, lá trình phụ và bền màu trong một thời gian nhất định (tối 


thiểu 20 phút). \®) 


Nói chung cả 3 cách. nêu trên đều thích hợp trong việc kiểm tra ngưỡng cho phép của. 
các chất nảo đó trong một sản phẩm nào đó, xem có đạt hay không, song cách thử nhất được dùng nhiều 
hơn cả. Ví dụ, muốn kiết lượng của Pb trong mẫu nước, ta lấy 2 ống nghiệm, ống 1 chứa dung. 
chuẩn của Pb 0,1 ppm (ngưng cho phép), còn ống 2 cho dung dịch mẫu nước cần phân tích Pb vào. 
Sau đó cho vào cá 2 \g thuốc thử Dithyzon, dung địch đệm như nhau, lắc đều, rồi quan sắt và so. 
sánh màu của 2 nhau. Giả sử, nếu màu của ống 2 nhạt hơn ống 1 (ống chuẩn), thì nghĩa là nồng. 
độ Pb trong phân tích nhỏ hơn 0,1 ppm. Sản phẩm đạt yêu cầu về hàm lượng Pb cho phép. 


'ác phương pháp định lượng 
các phương pháp phân tích cần phải có máy đo độ hấp thụ quang UV/VIS của chất, cụ 


1.8.2.1. Phương pháp đường chuẩn. 
 S) — Phương pháp đường chuẩn, hay còn gọi là phương pháp đồ thị chuẩn, phương trình cơ bản của. 
phép đo định lượng theo phỏ hắp thụ quang phân tử UV~VIS của phương pháp nảy là: 
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(117) 
Trong 
+ A;: Hắp thụ quang (cường độ) của chất đo phỏ trong cuvet; & 
+ Cx: Nông độ của chất ở trong dung dịch mẫu trong cuvet; 
+k: Hệ số điều kiện thực nghiệm, nó phụ thuộc vào hệ số hắp thụ phân tử e của chất vết 
tử) của chất phân tích; 
+ b; Hằng số, phụ thuộc vào bản chất của mỗi chất, nói chung b có giá trị: 0 < b < ¡ì nồng độ 
'Cx của chất phân tích nhó thì b = 1; còn khi nổng độ Cx tăng thi b sẽ xa dần 1 và tiến tất nhiền là 


không bao giờ = 0). 


<NHữ vậy Với HỖI Tội ChẤt phân ok h ha tời được một gi ð{ hằng 
+ Khi mọi Cạ < C thì luôn luôn có b= 1 và ta có A = k.Cx. 


+ Khi mọi C¿ > C¿ thì b.< 1 (nghĩa là b giám về 0, nhưng không bã Đếm t29, 


Cường độ Xác định Zn 


chuẩn xác định Zn(1T) bằng H;Dz. 


Hình 1,2Š. Đường chuẩn của phương pháp đường chuẩn 
(xác định Zn(lJ) dùng thuốc thử Dithyzon). 


“Trong vùng S9), ta có quan hệ giữa A và Cx là tuyển tính (đoạn AB, đường chuẩn phân tích). 
Do đó giá trị Cạyếtồềế coi là giới hạn trên của vùng tuyến tính (hình 1.7). Trong thực tế phân tích, người 
ta chỉ sử dụng tuyến tính và đoạn thẳng AR được gọi là đường chuẩn của phương pháp phân tích. 
TT Ha tong ong 
mỗi chất phân tích hay sản phẩm phức của nó với một thuốc thử màu nhất định. Nói 
để hợp chất cảng nhạy phổ UV-VIS (e lớn) thì vùng tuyến tính cảng hẹp và lùi về phía nông độ 
đó rắt thích hợp cho xác định lượng vết, vi lượng của các chất. 


Ấy ládgtatcori0ieebardiibciietnasáeidfssocrsiobibeemilk 
tục vụ cho việc định lượng một chất ta phải thực hiện các bước công việc sau đây: 


phân tử 
chị 
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1) Chuẩn bị mẫu (dầy mẫu chuẩn vả các mẫu phân tích) 

Chuẩn bị (pha chế) một dãy mẫu chuẩn có nông độ chính xác của nguyên tố hay 
(hay hợp chất của X) cùng trong điều kiện với mẫu phân tích, như chất nền, mỗi trường pH, 
bị dãy mẫu chuẩn với 5 nồng độ nằm trong vùng tuyến tính của mối quan hệ 
thân tích tăng dẫn từ C¡ - C5 (bảng Ì.10). Còn các yếu tố khác giữ như nhau. 


tắt phân tích X 
Thôn, 


là mẫu trắng (blank sample). 

2) Chọn các điều kiện đo phố 

'Nghiên cứu chọn điều kiện phủ hợp nhất để đo phổ UV- VIS của chất phân tích tất cả các 
mẫu chuẩn và mẫu phân tích, như các thông số máy đo A;, điều kiện đo, thời gian đa©loặĩ cuvet,... 

3) Đo phố các mẫu chuẫn và mẫu phân tích “* 

Đo phổ hấp thụ quang UV- -VIS của tắt cả các mẫn chuẩn và mẫu phân ẤC)) theo các điều kiện đã 
chọn, ví dụ được các giá trị tương ứng là A,„ A, Az.... như trong bảng 1.10, *° 

4) Dựng đường chuẩn và xác định nồng độ Cx 4 

Từ các cặp giá trị A - C tương ứng của các mẫu chuẩn, ta 
A =C, hàm A; = ÑC). Sau đó đem giá trị Axi, Axa, Axo,... của 
này chúng ta sẽ tìm được giá trị nồng độ C, tương ứng của các, 


rờng chuẩn trong hệ tọa độ 
phân tích áp vào đường chuẩn. 
tích X trong mẫu (hình 1.25). 


Bảng 1.10. Dãy chuẩn của. n tích. 
Các chất. Nẵng độ tích X trong dãy chuẩn. 

Mẫu co c1 e2, c c5 Cx1 Cx2 

Chất PT X( ppm) 0 LÌ 4 L 8 - - 

Môi trường HCI (%) 1 1 1 1 1 1 1 

Các chắt khác. 'Như nhau cho tắt cả mọi mẫu. 

Giá tị A, A | Ai Ý Ác | AI | Ác | Ás | Án | A2 

~ Phương pháp này rất tiện tích hàng loạt mẫu của cùng một chất trong một loại đối 

tượng mẫu, rắt nhanh chóng và cao. Nhưng với những mẫu phân tích mà chất cẳn xác định có 
hàm lượng nhỏ và thành. hóa hộc phức tạp, thì trong nhiều trường hợp chủng ta không thể pha chế 
được một dãy mẫu chuẩn. với mẫu phân tích về thành phần vật lý và hóa học. Do đó sẽ mắc. 


phải sai số lớn. Đó là ảnh ẨgÀs của chất nền vả thành phần của mẫu. Những trường hợp này, ta phải 
chuyển đổi mẫu sang chất tiền khác, tức là biến đổi nền của mẫu (modify matrix of sample), hay dùng 
phương pháp thêm. lẻ loại trừ ảnh hưởng của thành phần nền. Nói chung, trong tắt nhiều trường. 

ii của mẫu, chúng ta dễ đàng loại trừ được ảnh hưởng của nền và thành phần. 
của mẫu. Nghĩ một số ít trường hợp không loại trừ được ảnh hưởng này, thì mới phải áp dụng. 
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Bảng 1.11. Dãy chuẩn của phương pháp thêm chuẩn 


sTr Dãy mẫu chuẩn. Độ hấp thụ A; đo được — 
Dây chuẩn: — Im==se & 
Mẹ €c=C,+0 ˆ_ 
M €ị=C, + ÁC, r9 
M Q; = Cố + AC; ˆ 
Mỹ C; = Cy + AC: ˆ 
M CzCvAO | ^ 
M Q = C.+ ACs A 
Các mẫu phân tích ° 
œ l 
% As 
% An 
Ở đây, ACx là nồng độ chất phần tích X được các mẫu chuẩn như trong bảng 1.11. 
Sau đó ta chọn các điều kiện để ghi phổ và làm tiết ng việc như trong phương pháp đường. 
chuẩn đã nêu ở trên. Nhưng ở đây chỉ có khác là đường chuẩn theo hệ tọa độ A  ACx, hàm 
Á¿,= f[ACx), như trong hình 1.26a. Tiếp đó ›g pháp ngoại suy tuyến tính (hay phương pháp 
hình bình hành) để tìm giá trị nồng độ Cx cl của mẫu phân tích đã chọn làm nền để pha đây. 
chuẩn, Song giá trị nồng độ AC thêm vào. này là phải theo công bội cắp số cộng, vi dụ 2, 4, 6, 


8„.. và AC, < 2Cx, để đảm bảo tính đứng ý và chính xác của phương pháp ngoại suy tuyến tính xác 
định Cx. 
- lau khi đo ph được các ŠÖU A. như rong bảng 1.1. chứng phải thục hiện cc côn việ 
tiếp là: % 

1) Dựng đường chu ng bệtọ độ A — AC (ong đồ AC là nằng độ chất phân ch thêm vo 
các mẫu của dãy chuấi thị này được gọi là đồ thị đường chuẩn gốc, đồ thị gốc (hình 1.26a). 

2) Xác định “độ Cx của mẫu đã lấy làm nền, pha dãy chuẩn theo phương pháp ngoại suy 
tuyến tính, hay pháp hình bình hành. 

3) Tin tiến đồ thị (chỉ trục tung đồ thị gốc) sang vị trí Cx ta vừa xác định là chúng ta có được 
đường cÌ tích (hình 1.26b). 

định các nồng độ Cxa, Cx¿,... trong các mẫu đó theo đồ thị chuẩn phân tích mới này (hình 


Á (độ hấp thụ ) 


ý” C, Œ+C2) (4+Cg) (6+2) (+C2) C(ppm) 


'Hình 1.26. Đường chuẩn của phương pháp thêm. 
@ 8) Đỗ thị gốc; b) Đỗ thị đường chuẩn ngoại suy. 
—Như xây ồhờ phương pháp thêm chuẩn này, chúng ta cũng: 
+ tg loại trừ được ảnh hưởng của chất nền và của thành phần của mẫu đến kết quả phân tích; 
phân tích được hàng loạt mẫu của một chất như trong phương pháp đường chuẩn; 
rác định lượng vết của các chất trong các mẫu nền và thành phần phức tạp chúng ta chưa biết, 


ng bị sai số lớn do matrix gây nên, như xác định lượng vét các kim loại trong quặng địa chất đa. 
'Đây chính là ưu điểm của phương pháp thêm chuẩn. 
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1.6.3. Phương pháp một mẫu chuẩn 

Như chúng ta đã nói ở trên, với một chất, vũng tuyển tính của phép đo phổ hấp thụ quang UV— 
'VIS là cỏ một khoáng nhất định, nên trong nhiều trường hợp chúng ta cũng không cần thiết phải 
cả đường chuẩn, trong khi mẫu chuẩn rất đắt, nên chỉ cản một mẫu chuẩn đẻ tính toán nồng độ của, 
X trong mẫu phần tích. Cụ thẻ là: 

'Cách 1: Dùng một điểm chuẫn, khi có mẫu chuẩn. 

Nếu ta có mẫu chuẩn của đối tượng cẩn phân tích, ví dụ như mẫu chuẩn có nôn; 
mẫu phân tích là Cx, thì chúng ta có: 

— Với mẫu phân tích ta. Ax “kCx 

~ Với mẫu chuẩn ta cũng có:  A¿ =k.Ca, , @& 

Do đó chúng ta có: Q 
Cx =(Av/Aa). Ca. c (1.18) 
'Và điều kiện là giá trị Cạa phải nằm trong vùng tuyến tính. 

Như vậy sau khi đo phổ sẽ thu được giá trị Ax và Aa, chú dễ dàng tính được nồng độ Cx 
của chất X trong mẫu phân tích theo biểu thức (1.18). 

Cách này đơn giản dễ thực hiện, không tốn nhiễu cÌ 
mẫu phân tích cỏ thành phẩn phức tạp và không biết 
mẫu chuẩn có thành phần và nền giống như mẫu phân 
hưởng của thành phần và nền (matrix) của mẫu. Lúc. 

Cách 2: Một điểm chuẩn, khi không có, 

Nếu mẫu phân tích có nồng độ chưa bi 


nhưng cũng gặp khó khăn là khi 
„ thì khó chuẩn bị (pha chế) được một 
nhiễu khi thường mắc sai số lớn, do ảnh 
Wúng ta làm theo cách 2 sau đây. 
luẫn. 
„ chúng ta lấy hai lượng mẫu như nhau (có 2 mẫu) 
của mẫu phân tích đó, một mẫu để nguyêt mẫu thêm một lượng chính xác ACx của chất phân 
tích X, rồi xử lý trong cùng điều kiện, sau: phổ như thế chúng ta có: 
~ Với phần mẫu không thêm: Áx = kCx (4) 
~ Với phần mẫu có thêm chấ€)” A., = k(Cx+ ACs) ®) 
“Từ biểu thức (a) ta có: k=Ax/Cx 
Rồi thay k vào biểu tiẾc () chúng tatính được C. 
Cx = (ẤẾx.Ax)(As» — Ax) 19) 
'Và điều ki: tỀ*trị Cx và C.a phải nằm trong vùng tuyến tỉnh. 
Như vậy “đo phổ sẽ thu được giá trị Ax và A„x chúng ta dễ dàng tính được nồng độ Cx 
của chất X hà phân tích theo biểu thức (1.19). Cách này có ưu điểm hơn cách 1 là nó loại trử 


được ảnh hụ thành phần và nền của mẫu. Vì chúng ta đã dùng ngay mẫu phân tích để làm chuẩn. 
theo ph áp thêm, nên mẫu phân tích và mẫu chuẩn đều cùng thành phần và chất nên, 


Ấ&) XÁC ĐỊNH THÀNH PHÀN PHỨC 
cho chất phân tích X tác dụng với chất thuốc thử R để sinh ra sản phẩm có khả năng hắp thụ 
“dạng X,Ra„ theo phản ứng: 
nX + mR = Xe» 
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nếu biết được các chí số n và m thì chúng ta sẽ biết biết được thảnh phần của phức. 
như thể chủng ta sẽ biết được thành phần của 


Như vệ 
XuRa, Vì thể cần phải xác định các chỉ số n và m này. 


phức X;RR„. Để xác định các chỉ số n và m chúng ta có thể sử dụng một trong hai phương pháp thôn, 
dụng sau đầy theo phép đo phỏ hắp thụ quang UV VIS. 

1.7.1. Phương pháp biến đổi liên tục một thành phẫn KS 

~ Nguyên tắc của phương pháp này là giữ cho một thành phần không đổi, thường làychắt phân 
tích X, còn thành phần kỉa, ví dụ là thuốc thử tạo phức R sẽ được biến thiên liễn tục từ lớn có 
qua điểm tương đương. Cụ thể cách làm như sau: 

+ Pha một đãy các dung dịch chuẩn của chất X (ví dụ 10 mẫu) mả giá trị SN chất X: 
trong các mẫu đó là như nhau, ví dụ là 0.01 mM (mmol/L). Còn nồng độ của chị thử R thì được 


thay đối tăng dẫn (bảng 1.12). Còn tất cả các yếu tố khác, như pH, chất nẻn, chất gia được giữ như 
nhan trong tắt cả các dừng dịch mẫn, 


l2iwtyanerenidasvsrpviapNpsS-¬ 6 


+ Đo phổ của các chất phân tích trong dãy chuẩn ta được A ~ hoà lg bảng ].12. 

+ Dựng đường cong theo quan hệ A = f(C,/Cạ), hình I.27. 

Rồi từ đường cong A = f(C„/Cạ) chúng ta sẽ xác định đ phẩn của hợp chất phức. 
'Bảng 1.12. Dãy chuẩn với X cố đ 'R biến thiên. 

Các chất [M1 ] N2 N 
Chất X (mM). m1 01 ‹ ¿ ‹ 
Chất R(mM) | 0,05 | 075 0/20 25 30 45 
Yếu tổ khác | Tất cả như nhau ha 
ĐộhấpthụA | “AI ^2 A4 | A5 A6 rụ AB 

bị 

Ỹ w 

: ) 

“ = 
® đi 

HỆ “ty Ye tcưca 1 1 
sổ 

k2 


2) 
Các đị 


4) 
PS ty lệ [Ca/Cx] tỷ lệ [Cạ/C>x] 


S Hinh 1.27. Các dạng của đường cong A = f(Cx/CF). 
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~ Đường cong hàm A — f (C„/Cạ) nảy có các dạng như trong hình 1.27. Chinh nông độ tại điểm. 
uốn (giao điểm của hai đường tiếp tuyến) của đường cong nây trong trường hợp (a), (b) và (c) chỉ ra 
cho ta thành phần của phức X„R„„ ví dụ là có n = m = 1 (hình 1.27). Nghĩa là hợp chất phức này 


dạng XR. 


1.7.2. Phương pháp đồng phân tử gam KP 

Phương pháp đồng phân tử gam được sử dụng rất phổ biến đẻ xác định thành phẩn cổa căc phức. 
Nội dung của phương pháp này là nếu có chất phân tích X, khi cho nó tác dụng với thuối fR để sinh 
ra hợp chất phức có dạng phân tử X„R„„ thì cụ thể cách lâm như sau: €& 

1) Pha một dung dịch của chất X và một dung dịch của thuốc thử R có 'hông độ phân tử 
gam, ví dụ 0,1 mM. 

2) Pha một ấy dung dịch các hỗn hợp của X và R, ví dụ 9 dụng dịch, KỀ) cách đem trộn chúng 
với nhau theo các tỷ lệ thể tich khác nhau, nhưng có tổng thẻ tích lả để có tổng số mol chất 
trong các mẫu là như nhau, nghĩa là các mẫu đều cỏ tổng nồng độ ) là như nhau, như trong. 
bảng bảng 1.13. 

3) Chọn các điều kiện đo phổ thích hợp của hợp chất phứ 

4) Đo phổ hấp thụ của tắt cả các dung dịch trên ta có. trị A1 ~ A9 như trong bảng 1.13. 

5) Dựng đường cong biểu diễn mỗi quan hệ a). Đường biểu diễn này có dạng như 
trong các hình 1.28. 

6) Tìm thành phần phức X,RR„;: 

a) Từ hình 1.28 chúng ta thấy khi ta đo. 

+ Nếu trong khoảng nồng độ nghĩ. 
chất có thành phẩn nhất định, thì các đi 
khác nhau chỉ có một tỷ lệ giữa nồng. 
am với nỗng độ khác nhau, chúnỆ 
vuông góc với truc hoành. "›ể 

+ Nếu ở các nồng độ kháe nhau của dãy đồng phân tử gam của X và R mà cực đại của các đường. 
TS BEEH HƯỚNG là tý số (Cx/Cạ) khác nhau, thì điều đó chứng tỏ khi pha loãng thì 
thành phần của hợp chất phủŠ bị thay đối. Nghĩa là, ở mỗi tỷ lệ nồng độ khác nhau của X và R thì phức 
sinh ra có thành phí nhau (hình 1.28). 


giá trị 2 thì: 
X tác dụng với thuốc thử R chỉ tạo thành một phức 
\g với các đãy đồng phân từ gam của X và R có nông độ 
XÍCa) của X vả R. Tức là, các cực đại của dãy đồng phân tử 
trên đường thẳng song song với trục tung (hình 1.28) và 


1.13. Dãy mẫu chuẩn của phương pháp đồng phân từ gam 
S> NI | N2 | N3 | N€ | NS | N6 | N7 | N8 | N9 


x 9 D 7 D D 4 3 # 1 


chất R. M 2 3 4 k kh H 8 9 
"hắt khác: TẤt cả như nhau. 
$ Độ hắp thụ A. AI | A2 | A3 | A4 ÏÍ A5 | A8 | A7 | AB | A9 
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ước sóng 2 khác nhau, ví dụ À:, 


...ta lại thu được đường cong. 


A = ÑCx/Ca) có các cực đại khác nhau đối với mỗi bước sóng kích thích 3, điều đó cỏ nghĩa lả chất 


phân tích X tác dụng với chất thuốc thử R sinh ra nhiều phức cỉ 


sản phẩm X,R„„ có thành phần khi 


nhau và mỗi phức chất hấp thụ cực đại ở một sóng kích thích riêng. Ví dụ như trong môi t 
amôniac pH > 7 thì ion Zn(II) khi tác dụng với thuốc thứ dythizon (HD) sẽ cho bai phức c 
phần là: 


( 
v 


'Phức I : Zn(HDz);, tỷ lệ Zw/HDz = 1⁄2.(pH5~—6,5) (4) 


Phức II: Zn(Dz),tÿlệZn/Ðz  =1⁄I(pH>7)  (Œ) 
ở = 
h 
TA 
ï 
h 
x 
ti 
|A: 
.1 
X R 
te 
Hình 1. biểu diễn quan hệ A = f( ©y/C;)' 
Hay Fe(III) tác dụng với thốốc thử CNS có thành phần là: 
Phức ke: chen =1 (pH=l) () 
, 
Phức II: E, v „tỷ lệ FlCNS = 1/2(pH=1) — (4) 
Phức II: (S);, tý lệ F/CNS =1⁄3 (pH=1) — (e) 


=ỨPeeeveneoe =1⁄6 (pH=l) (9 
ín Zn(1D, ở pH < 6, chỉ có phức (a), trong vũng pH từ 6,5 ~7,5 tổn tại cả 2 dạng phức (a) và 


'pH > 7,5 chí có phức (b). Nhưng phức của ion Fe(II) với CNS, thì số phối trí n là phụ thuộc 
pH và nồng độ ion CNS, song chủ yếu là nằng độ ion CNS”, ở pH < 1 vả nồng độ CNS < 2 lằn 
độ Fe(III), thì dạng phức (a) là chính, còn khi nồng độ ion CNS”” > 6 ~ 10 lần nỗng độ Fe(IID), thì 
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sẽ n là 2, 3, 4... 6. Nghĩa là trong dung địch hình thảnh đủ cá 6 phức của ion Fe(III) với anion thuốc thử 
CNS.. Vì thể với các chất này chúng ta phải khổng chế pH cua dung địch mẫu và nồng độ thuốc thử tạo. 
phức R để chỉ có một hợp chất phức mong muốn. 

1.8. XÁC ĐỊNH HÀNG SÓ PHÂN LY CỦA PHỨC CHÁT & 


1.8.1. Phương pháp đường chuẩn 
Để dễ hiểu nội dung và cách thực hiện phương pháp này, chúng ta lấy ví dụ cụ thể hãng 
số phân ly của hợp chất phức FeSal” (phức Fe(III)-Salicylat) ở pH = 3. 


'Trong dung dịch nước axit yếu này, phức FeSal" phân ly như sau: “+ 
FeSal' % Fe” +Sal” í Làu 
Và chúng ta có: _ 
K, =(IFe`"JSaF ]J([EsSal1) «‹“ (120) 
Quá trình tạo ra phức FeSal" theo phản ứng: @œ 
Fe" +H;Sal *®% FeSal' + 2H" đ®) 
'Và hằng số cân bằng của phản ứng (b) là: 
Kẹ, =([HỶ]`|Saf]J/(H;Sal}IEe (1200) 
Mặt khác với axit H;Sal ta cồn có: 
H;Sal % H” + Hsal' + ¿e> ([H'}[HSaI]J/({H;Sal])  (c) 
HSal' % HỲ + SaẺ, =([H°J{Sa?]JHSaT]) (@) 
"Từ các biểu thức (), () và (0) ta rú Šề được: 
(KẽiKøa)/(Ke), -ISafF ]J/([FeSal']) (1:20) 
k———= 
'Do đó chúng ta có: %2 
Kr= ) (1.204) 


'Như vậy lịnh được hằng số phân ly Kự của phức FeSal”, chúng ta phải tìm các hằng số 
phân ly axit của ¡ và Kạz đã có trong các sách hẳng số hóa lý) và hằng số cân bằng Kạy của 
phản ứng tạo p Út, 

“Theo Ig (b), để tính được K,; chúng ta phải tìm được các nồng độ [FeSal"], [Fe""] và 
[H:§al], suy ra được từ pH = 2 ([H”]= 0,01 M). 

vu) HỆ các nồng độ [FeSal*], [Fe""] và [H;Sal] ta pha một dung địch chuẩn có Fe (II) và 
HS: độ chính xác và HạSal phải dư để phản ứng tạo phức xảy ra hoàn toàn. Sau đó đo độ hấp. 

của dung dịch chuẩn này, rồi xác định [FeSal"] theo mẫu chuẩn. Từ đó căn cứ theo [FeSal"] 
ra [Fe`"] và [H;Sal] tại thời điểm cân bằng. Tiếp theo lấy các giả trị nồng độ [FeSal"], [Fe`"] và 
;Sal] này thay vào công thức (1.20b) ta sẽ tính được Kse. 
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1.8.2. Phương pháp dãy đồng phân tử gam. 


Phương pháp đông phân tử gam không những dùng để xác định thành phẩn của phức, mà cũn/ 
được dùng để xác định hằng số phân ly K; của phức hay axit hoặc bazơ yếu. & 


MeR®% Me + R 


— ẩ 


Vi dụ, chúng ta có phức MeR phân ly theo phản ứng: $ 


=((Me][R])/((MeR]) @ (121a) 
'Nếu phức MeR có độ phân ly là œ thì ta có: £& 
K; =(g2.C?)/(I~ø).C =(g2CJV(I=ø) Q (121B) 
Mà œ được tính theo biểu thức (xem hình 1.16): c 
œ= (As~Ai(A,) œ (216) 


Su khi biết œ chúng ta sẽ tính được hằng số phân ly Kẹ 


1.8.3. Phương pháp biến đổi một thành ph: 

Phương pháp biến đổi một thành phẩn như: 
định thành phần của phức, mà cũng được dùng để x. 
bazơ yếu. 

Đối với các chất phân ly ít, ta dựa vào/ẤữÐÌg cong hàm Ax = f(Cx/Cạ) (hình 1.27A), ta sẽ tìm 
được giá trị A„u. 

'Ví dụ có phức MeRạ phân ly theo. hg: 


MeR, 5 Me vw 
Và có: cò 


\g mục 7.1 không những dùng để xác 
hằng số phần ly Kự của phức hay axit hoặc 


Kc = (IM&L(Jy(MeR,) (12a) 
Hay là: Kr= (Gà ~ C.(Cạ ~ nC)/(C¿) (1220) 
Sau khi phần của phức, chúng ta sẽ biết được n, còn giá trị C¿ = (A,s)/(b). Biết 


Cục, Cự và Cạ sẽ #9 'Kctheo công thức (1:22b). 


18. N ĐỘ ĐO QUANG 
1:8i3sĂguyên tắc chung 


độ đo quang là quá trình đo độ hắp thụ quang A; của chất phân tích khi chuẩn độ, để theo. 

biến đổi độ hấp thụ quang A của dung địch một chất khi thêm liên tục thuốc thử chuẩn độ vào. 
biểu diễn mối quan hệ giữa độ hắp thụ quang A; của chất phân tích vả thể tích thuốc thử R thêm. 
{V mL) được gọi là đường cong chuẩn độ đo quang (hình 1.29). Rồi từ đường cong chuẩn độ dạng. 
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A¿ = f{Vạ) này chúng ta sẽ để đảng xác định được điểm tương đương (điểm cuối kết thúc) của quá trinh 
chuẩn độ một chất. Vì đường cong chuẩn độ dạng hảm A; = f{Vạ) luôn có một chỗ gẫy khúc (điểm uốn) 
và điểm uốn này chính là ở đúng điểm tương đương của quá trình chuẩn độ (hình 1.29 và 1.30). 

Từ đường cong chuẩn độ này ta xác định được thể tích Vạ mL cần thiết cho chuẩn độ ở, & 
tương đương và sau đỏ tính nồng độ của chất phân tích theo định luật tác dụng đương lượn; 
chúng ta cố: 


VyyNx = VN, (1234) 
hay là: Nx= (V„N2/Vx @ (1:23b) 
'Như vậy, khi chuẩn biết được Vạ, Nụ và Vx chúng ta sẽ tính được Nạ. & 
1.9.2. Mục đích 
Như theo biểu thức (1.23), phép chuẩn độ đo quang này chủ yếu. định điểm tương đương. 


tụ UV-VIS của các chất, 
Ig cuvet) và theo dõi độ hấp 
Ÿồ và vẽ đường cong của quan hệ 
Wịnh được điểm tương đương (Vụ. 
ong này chính là điểm tương đương 


(điểm kết thúc) của quá trình chuẩn độ vi lượng theo phép đo quan; 
nhờ quá trình chuẩn độ (thêm thuốc thử tiêu chuẩn vào dung dịch 

thụ quang A; của dung dịch, khi thêm thuốc thứ R. Tức là chuÃƒ 
hàm số: À¿ = ÑVạ). Sau đó, nhờ đường cong này chúng, 
tương đương) của quá trình chuẩn độ. Vĩ điểm uốn của đướ 
của quá trình chuẩn độ. 


1.9.3. Dạng của đường cong chu: 
- Tuỷ chất phân tích và thuốc thử chuẩn 


như sản phẩm sinh ra hắp thụ quang thế nào, có 
hay không mà đường cong chuẩn độ đo quan: \g tương ứng. Nói chung, mọi quá trình chuẩn độ. 
đo quang chỉ rơi vào Ì rong 6 dạng của đưigfệ Sồng chuẳn độ đo quang như trong hình 1.9, 

~ Nếu chất phân tích và sản phẩm Ôồ nó không hấp thụ quang, mà chỉ thuốc thử hấp thụ, thì có 
dạng (a). Ví dụ như chuẩn độ As(IIJ) tổn hợp Bromat-Bromit. Nếu chí có sản phẩm của quá trình. 
chuẩn độ hắp thụ quang, thì có. ï dụ như chuẩn độ Cu(1I) bằng EDTA. Nếu chuẩn độ KMnO,. 
bằng dung dịch Fe() ta có dạng: lại chuẩn độ Fe(IT) bằng KMnO, ta lại có dạng (4). Vì ở đây. 
chỉ có ion MnO/`” có hắp thụ quang, còn ion Fe([I) không hắp thụ. 

~ Nếu chúng ta lấy bậc nhất của đường cong A; = f(Vạ), thì ta được đường cong vỉ sai. 
'Trong đường cong này điểm tương đương của quá trình chuẩn độ là các chính điểm cực đại, hình 1.30. 
Như vậy theo các! ¡, việc xác định điểm tương đương là rất dễ và đúng. Hiện nay các hệ máy 
chuẩn độ tự trên thị trường đều đo và thực hiện vẽ đường cong chuẩn độ theo cách này 
để xác B8S.< ›g đương của quá trình chuẩn độ. 


== ly là mối quan hệ của =x, sạ và ep trong các dạng của đường chuẩn độ đo quang. 
(: s=ep=0, sg >0 @: s=g 


,ep >0 
(3): sụ =ep =0, se>0 Œ sp“ s>d>0 
(5): s„=Ú, tị >ep >0 (6: s„=0, ep > eE>0 


Hình 1.29. Các dạng của đường cl 


1) Chí cô thuốc thừ chuẩn độ hắp thụ. È) Chỉ cô sân phẩm hắp thụ quang; 
3) Chỉ có chắt phân tích hắp thụ quang: 4) tích và thuốc thử chuẩn độ hắp thụ quang; 
.5) Sản phẩm hắp thụ kém và Ấp thử chuẩn độ hắp thụ quang mạnh; 
6) Sản phẩm hắp thụ qt thuốc thử chuẩn độ thụ quang yêu. 
toE 9 ^ề hi 


Hình 1.30. Ví dụ về chuẩn độ đo quang xác định axit 
dạng thường (3) và dạng vi sai (b) chuẩn độ axit H;SO; bằng dung dịch NaOH. 
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2 3 + 
mL0.!M EDTA. 


Hinh 1.31. Ví dụ về chuẩn độ đo quang 0). 


'Ở đây ion Bi(H), Cu(ID, EDTA và phức Bỉ-EDTA khôn, \ụ quang (e = 0) mà chỉ có phức 
Cu-EDTA có hấp thụ quang (e > 0). 

1.9.4. Khả năng áp dụng của chuẩn độ g 

~ Chuẩn độ đo độ hắp thụ quang trong nhiễu. hợp rất thích hợp cho việc xác định lượng, 


nhỏ của một số chất, nhất các kim loại. Nó tiện lợi đÈq)io kết quả tốt hơn phép đo trắc quang trực tiếp. 
Về lĩnh vực này, ngày nay người ta đã chế tạo 'hệ thống máy chuẩn độ đo quang từ đơn giản đến 
phức tạp, có cả hệ tự động và ghép máy tính. 'định nhiều chất hữu cơ cũng như vô cơ, Điểm tương. 


đương thường được xác định bằng vi sai (hình 1.30), do đó độ chính xác khá cao, Hãng 
Mettler là người đi đầu trong lĩnh vực. đã cung cắp ra thị trường hàng ngàn hệ thống chuẩn độ 
khác nhau trong 15 năm qua, từ nhí chuẩn độ đơn giản, đến các hệ thống chuẩn độ tự động hoàn 


toàn để chuẩn độ vì lượng (1 ~ 100) 
Băng 114.Vi dụ về chuẩn độ đo quang UV-VIS 


STT 'xác định Sóng À ỜpH Chất chuẩn 
(nm) 
+1 |M thị màu, 420 NaOH 0,1M 
phenol 0,001M. 
3 ^SătU) 745 4 EDTA 0/1N 
Fe(II) có Salicylic axit 525 2 EDTA 0/1N 


Phương pháp chuẩn độ đo quang tương đối đơn giản, dễ thực hiện, mà xác định được lượng. 
“ẤQỒNY cúc chất với độ chính xác cao. Vì nhờ đường cong chuẳn độ À: = f Vị) mà ta tìm được chính xác 
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điểm kết thúc (điểm tương đương) của quá trình chuẩn độ hơn lä phương pháp chuẩn độ thẻ tích cổ 
điển. Bảng 1.15 là ví dụ về chuẩn độ đo quang UV~VIS và hình 1.31 là vỉ dụ chuẩn độ hổn hợp 2 
ion Bi(III) và Cu(ID) bằng dung chuẩn EDTA 6,01 M, khi đo quang tại bước sóng 2= 720 nm. 


1.10.1. Giải phương hệ trình có n phương trình với n ân sô 

~— Trong phép đo phổ hắp thụ quang phân tử UV—VIS của các chất, rất nhiều 
gặp khó khăn là các cực đại hấp thụ của các chất nằm gần nhau, hay chen lắn nhau 
'Khi đó không thể đo được riêng từng chất trong hỗn hợp mẫu, mà chỉ có thể đo đi 
của tổng các chất tại sóng hắp thụ cực đại đó của một chất. Để khắc phục khó. ty, người ta đã áp. 
dụng tính chất cộng tính của độ hắp thụ quang A; và dùng phương pháp đo. thụ quang của đung. 
dịch mẫu tại n bước sóng (n điểm) khác nhau và sau đó thiết lập hệ th bậc nhất n ấn số, để 
giải và tính nỗng độ của các chất, sau khi đo độ hắp thụ quang ở n lñg. Cụ thể chúng ta có hệ 
phương trình sau với mẫu có n chất, hệ n ẩn số với n phương trình ắ 

Œ) A0) =ki@)C¡ + k;@I)C; +... r0) C, 

@) A02)=ki@G2)C¡ + kiÖa)C; + .. tha) 


1.10. CÁC THUẬT TOÁN DÙNG TRONG PHÉP ĐO QUANG UV/VIS 


chúng ta 
20 và 1.23), 
thụ quang 


(n) A(Àa)=kiQa)C¡ t ka(A)C¿ + .. + 


Sau đó giải hệ phương trình này chúng ta các giá trị nồng độ C¡, Ca, 

~ Nhưng trong thực tế, phương pháp. áp dụng tốt cho hỗn hợp dung dịch mẫu 2 - 3 chất, 
và các cực đại hấp thụ quang phải cách [0 nm. Còn nhiều trường hợp các chất và các cực đại 
hấp thụ quang chỉ khác nhau 3 - 5 nm, không giải quyết được tốt, mặc dù đã phải giải đến hệ 


phương trình bậc nhất với n bằng vải chuÈ(n > 50). Vì thế trong những trường hợp này, người ta phải 
dùng đến các tính chất thuật toán: Yến trong toán học của đường cong Y =f{X), để đo độ hấp thụ 
cạuang của các chất trên ce. =¬d9) hệ A; = f2) 


1.10.2. Phép đo. đhŠ ñạo hàm 
Theo cách này, trưởŠ tiên ta đo đường cong phổ hắp thụ của chất, sau đó đạo hàm đường 
Ax= f(Cx) của các các bậc đạo hàm khác nhau và ở đây độ hấp thụ quang A; của chất là hàm số. 
của bước sóng À„ NỀN là người ta coi: 
- Biểu Gà lộ hấp thụ quang: A,(2)= A ~ f(1) là đạo hàm bậc 0 
- bậc l của A sẽ là: Aj(4)= dA/đ). =f(3) 
hàm bậc 2 của A sẽ là: Az(A)= đểA/đ27 
Đạo hàm bậc 3 của A sẽ là: A;(1)= đẺA/d2° 
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~ Mặt khác theo định luật hắp thụ Bouguer-Lambert- Beer ta cỏ: 


Ad®) = A - #BC 


AŒ) =  (đA/đầ) = (deđà)BC &$ 
A34@) = (đẨA/đA) = (đ°e432)B.C _ 


AjA) = (đ°A/đA°) = (đầ/d12).B.C 

'Và theo tính chất cộng tính của độ hắp thụ quang ta cũng có: £& 

A48) = (A0) + A3) „+ A40) Q 

Trong đó: A,(3), A3), Aa@3),.. Az@0) ti hàn ch c MT» và nc độ hấp thụ 
quang A của chất. 

~ Trong quan hệ của đường cong A = fỊA) và các đường biŠễ điện đạo hảm các bậc 1, 2, 3,... của 
hàm này, chúng ta thấy có những đặc điểm như sau: 

1) Đường biểu diễn đạo hàm bậc nhất là tốc độ bii của độ hắp thụ quang A của chất theo 
độ dài sóng A. Đường biểu diễn đạo hàm bậc nhất này. vả kết thúc đều ở giá trị A = 0 (zerô), có 
cực đại dương ứng với vị trí +4 (ở điêm uốn nhánh đó giảm dẫn qua giá trị A = 0 ứng với vị trí 
cực đại (ở ua.) của đường đạo hảm bậc zero và xŠlại đến cực đại âm (giá trị A âm) ở chỉnh ví trí. 2s; 
(ở điểm uốn nhánh phải) của đường cong đạo, zero A = f{A) (hỉnh 1.32b), Nghĩa là đường đạo. 
hàm bậc nhất này có giá trị cực đại và cực ji trùng đúng với 2 vị trí ở 2 điểm uốn (2„ và A„) của 
đường cong đạo hàm bậc 0, tức là của =0). 

2) Đường đạo hàm bậc 2 cị 'điểm bắt đầu vả kết thúc đều với giá trị A = 0. Nhưng mà có 
một cực đại âm (A < 0) trừng đứng ŠM5 vị trí 1u. của đường đạo hàm bậc 0, nhưng ngược hướng nhau, 
và hai cực đại dương nằm tại Š%j Í ứng với 2 điểm uốn của đường đạo hàm bậc 1 (hình 1.32). 

3) Đường đạo hàm bậc Ýcũng có điểm bắt đầu và kết thúc đều với giá trị A = 0. Nhưng có 2 đỉnh 
dương và 2 đỉnh âm (hịnR-1.32d), theo thứ tự: đính đương nhỏ, đỉnh âm lớn, đỉnh dương lớn và cuối 


cùng là đỉnh âm l đó, một cực đại âm lớn nằm đúng vị trị cực đại đương của đường đạo hàm 
bậc nhất, và lại dương lớn nằm đúng vị trí cực đại âm của đường đạo hảm bậc nhất. Hai cực 
đại âm và lô thì nằm tại vị trí của các điểm uốn của đường đạo hàm bậc nhất. 

4) đạo hàm bậc 4, tương tự như trên, theo tính chất toán học của hảm số A = ÑA), chúng, 


tạ có Ídàng xem và nhận thấy các cực đại và cực tiểu của đường đạo hàm bậc 4 từ hình I.32e. 


1| 


tơi 


30t.0| 

10E.08 

tiĐEapp| 

~1.BE-DS| 

~20t-05| 

^* A(nm) 
Hình 1.3: đạo hàm các bậc của hàm A = (2). 

k02042232 1; e) Đạo hàm bậc 2; đ) Đạo hàm bậc 3; e) Đạo hàm bậc 4 


„ Àø lề vị trí ại điểm uốn trải, vị trí cực đại, 

-A g//epáimensergAemen 

la 
~ Nhưng một đây là ở các bậc đạo hàm cảng cao của độ hấp thụ quang A;„ thì sự suy giảm. 
cường độ hắp thụ rất nhanh (theo hàm số mi). Nghĩa là ở các bậc đạo hàm cao của A›, thì các. 
đỉnh cực đại hát các chất cách xa nhau, chúng ta có được độ phân giải tốt và các cực đại hấp thụ 
ở các bậc đạo ầm của các chất không chen lắn nhau, nhưng chúng ta bị mắt về độ nhạy phỏ rất nhiều, 
tức là độ tủa phương pháp bị giảm nhiều. Vì ở bậc đạo hàm càng cao thì giá trị Á; giảm càng 
nhanh (fững-}⁄32 và 1.33). Do đồ trong thực tế, chỉ nên chọn bậc đạo hàm nào, khi mà đỉnh hắp thụ của 
hai cÍ tách khỏi nhau và không còn vùng chen lắn phổ là được, mà không nhất thiết phải chọn bậc. 
đ TÊao cho tắt cả. Nghĩa là ta phải quét phổ vả xác định đạo hàm ở các bậc khác nhau theo À của 
I: phân tích, để tìm các đỉnh hắp thụ (xị trí giá trị xa.) cần đo ở bậc đạo hàm nào là vừa đủ cho 
(chất, mà tại đó chất ta cần đo có độ hắp thụ quang khác không (A > 0), còn các chất khác lại có độ. 
p thụ quang bằng không (A = 0). Đó là điểm cắt zero của phổ đạo hàm. 


105 


~ Vì vậy để định lượng một chất theo phổ đạo hảm của nó th: 


+ Việc đầu tiên là cẩn phải quét phổ đạo hảm. xác định bước sóng đo định lượng của chất ở bậc 
đạo hảm tương ửng nảo là thích hợp. Đây là bước sóng mã tại đỗ giá trị đạo hàm độ hắp thụ quang, 
của chất phân tích là khác 0 (tại cực đại), nhưng tại đỏ các chất khác lại là bằng 0. 

+ Sau khi xác định được bước sóng đo ở một bậc đạo hàm nhất định rồi, các bước còn ó 
thể thực hiện theo nguyên tắc định lượng của phương pháp đường chuẩn hay phương pháp. 
theo yêu cầu của công việc phân tích. 

+ Trong phép đo phố đạo hàm, để bù lại sự mắt về cường độ hắp thụ quang A;, vép đo phổ 
đạo hàm, người ta phải tăng độ khuếch đại tín hiệu đo lên nhiều lần. 


~ Từ tính chất đã nói trên của hàm A; = (1), áp dụng vảo cho hai chất ÄXị và X; có phổ 
hấp thụ cực đại gần trùng và chen lắn nhau được chọn và chỉ ra trong hình 1. 
~— Ví dụ 1: Được biểu diễn trong hình 1.33a, ở đây chúng ta thấy, nếu. 'đạo hàm bậc 4 của độ 


hấp thụ quang của chúng. theo độ đài sóng À, thì ta được đường cong có 4 


ước sóng À¡ và À; thì không 
đo được độ hắp thụ của tổng. 


đó ta đo được độ hắp thụ quang đạo hàm bậc 4 của mỗi 
hề ảnh hưởng đến nhau. Còn nếu đo phổ hắp thụ bậc 0, thì chút 
cả hai chất. 


00 
` 400 PT) 


bậc 4 của dung dịch A (2 chất Xị + X; 


9 AC 7 -~. 600 


PS Hình 1.33. Ví dụ phổ đạo hàm bậc 0 và bậc 4 của hai chắt X, và X;. 
kS) 8) Đường phổ đạo hàm bậc 0 của chắt X; và X;: 
.b) Đường phổ đạo hàm bậc 4 của chất X; và Xo. 
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- Vi dụ 2: Được biểu diễn trong hinh 1.34, ở đây chúng ta thấy, với chất X, chúng ta đo được giá 
trị độ hấp thụ quang A của nó ở đạo hàm bậc 0 (bình thường) tại vị tr bước sống Ä;. Nhưng với chất X› 
thì phải đo phổ hắp thụ đạo hàm bậc hai tại bước sóng 2; thì mới không có hay loại trừ được sự chen l 
ảnh hưởng của chất Xị. 

~ Ví dụ 3: Được biểu diễn trong hình 1.35, ở đây chúng ta thấy, với chất X; chúng ta đo, giá 
trị độ hắp thụ quang A của nó ở đạo hàm bậc 0 (bình thường) tại vị trí bước sóng À¡. Như ¡ thì 
phải đo phổ hấp thụ đạo hàm bậc hai tại bước sóng 2; thỉ chúng ta mới không có sự „4 hưởng, 
của chất X;. 


Hình 1.34. Ví dụ hàm bậc 0 và bậc 4 của hai chất X, và X;. 
9) [phổ đao hàm bắc 0 của chất X; và Xa: 
Đ) phổ đạo hàm bậc 1 của chắt X và X;; 
phổ đạo hâm bậc 2 của chắt X: và X;. 
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1.11. PHẠM VI ỨNG DỤNG CỦA PHÉP ĐO PHỎ UV-VIS 
Phương pháp đo quang UV-VIS đã và đang được ứng dụng rất phỏ biển. Vì nó là phương pháp. 
đơn gián, để thực hiện và máy móc lại không đắt, nên nhiều cơ sở có thể trang bị được. Song lại pÌ s 


hợp cho việc phân tích định lượng nhiều chất với hảm lượng nhỏ, ví dụ như: 


1) Để xác định các chất: 
~ Phân tích các chất hữu cơ; 


~ Phân tích thuốc, dược phẩm, sản phẩm nồng nghĩ & 
~ Phân tích các ion kim loại trong các đối tượng mẫu khác nhau. 

2) Xác định thành phẩn phức chất, độ phân ly, hằng số phân ly. S 

3) Xác định hằng số bền của phức chất. @& 


4) Xác định nhóm chức trong phân tử chất. 

Phạm ví ứng dụng của phép đo phổ UV-VIS là: Trong y học, dưyŠ Vong nông nghiệp, thực 
phẩm, phân tích nước, phân tích môi trường, công nghiệp hóa học. Son; r¬v4 pháp đo phổ UV-VIS 
có độ chọn lọc kém. Vì một thuốc thử có thể tác dụng được với nhỉ: am loại cùng cho phức màu 
có cực đại hắp thụ trùng nhau, hay gần nhau. 

Loại ứng dụng thứ hai của kỹ thuật đo phổ UV-VIS là, 
phức trong dung dịch (mục 7 ở trên). 


ịnh thành phần của các hợp chất 


1.12. PHÔ PHẢN XẠ QUANG VÙNG UV-\ 
1.12.1. Sự xuất hiện phổ phản xạ qu: ng UV-VIS 


Nếu chúng ta chiếu một chủm tỉa sáng phổ UV-VIS vào bễ mặt của một vật mẫu (vật 
thể), ví dụ như miếng đa, tắm bìa, tắm kinh. gạch men, tờ giấy,... thì các phần tử vật chất trên 
bề mặt của các vật thế đó sẽ có các quá trình: 

1) Sự bắp thụ năng lượng của ch. sĂÖN của bề mặt các chất; 

2) Sự phản xạ chùm sáng của. vật mẫu.. 

Nếu chúng ta gọi cường độ. sáng chiếu vào vật mẫu là I,, cường độ của chủm sáng phản xạ 
là I„ và phẩn chùm sáng bị B4 „, thì chúng ta luôn luôn có: 

. 


là) (124a) 


Hay: l“& Ấu - lộ (1.24b) 
Sy Ms thÖN ng An ngụ há nàn mực dd canh 
thể mà hiện tượng. E9) thụ hay phản xạ) sẽ chiếm tru thế. Cụ thể quy luật là: 
4) Với vậẾš tuyệt đối thì sự hắp thụ là 100% và sự phản xạ là 0% (lạ). Tức là vật thể hắp thụ 
hết năng lu chùm sáng. 
b) ï vật trắng tuyệt đối thì sự phản xạ là 100% (Igtọo). và hắp thụ là 0%. Nghĩa là vật thể 
không hếp hy năng lượng của chủm sáng. 
'òn các loại vật thể khác sự hấp thu và phản xạ sẽ nằm giữa thang màu này (từ 0 ~ 100%). 
đó, nếu lạ đo là cường độ phản xạ của vật thể chúng ta đo được, thì giá trị cường độ phản xạ 
Q)nthục lụ của vật mẫu sẽ là 
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Íz —- [đess) —u/Raøo.100)] (125) 


— Const—- 

Nêntacô: lạ = (lụy — Const) ứ 

Như thế các bễ mặt có màu sắc khác nhau, có cấu trúc khác nhau sẽ phản xạ chùm sáng chịi 
nó khác nhau, tức tà có gi trị ly khác nhau. NÊu chúng ín thụ và quét ánh sáng phản xạ đó œ 
phổ UV-- VIS (từ 200 — 800 nm), thì chúng ta sẽ có được phổ phản xạ máu toàn phần của thể 
đồ trong vùng sóng UV- VIS, 

Đó là phổ phản xạ quang vùng UV-VIS. Phổ phản xạ nảy là đặc trưng cho. ủc'màu bề mặt 
của mỗi loại vật thể. Nó được sử dụng để nghiên cứu, kiểm tra, xác định tính chất của vật thể. 


Như kiểm tra tính đồng nhất bề mặt của đá lytô, gạch men, vải, da, các bức 
cấu trúc bề mặt của các tắm thép, tắm hợp kim, các tắm polyme. 


.12.2. Nguyên tắc và trang bị của phép đo. © 

'Theo nhừ điều kiện xuất hiện của phổ phản xạ màu đã nêu ở trer 4 nguyên tắc, để đo phổ phản 
xạ quang của bề mặt vật thể, chúng ta phải thực hiện các công việc saế đậy: 

+ Trước hết phải xác định giá trị hằng số (Const) như trong SộHb thức (1.25) đã nêu ở trên. 

+ Chiếu một chùm tia sáng theo hướng nhất định vảo b; 

+ Thu chùm sáng phản xạ, phân ly và đo chùm 

+ Ghi cường độ chùm sáng phản xạ đó, có thể cf 

Do đó, trang bị của hệ thống máy đo phổ loại, 

++ Nguồn sảng, như trong phép đo phổ UV-' 

+ Bung đặt mẫu để đo và đầu đo (di đi co) 

+ Hệ quang học (bộ đơn sắc) và hệ F2 

+ Bộ phận quét và ghi kết quả phổ hàn xạ. 

+ Hệ máy tính và phần chị điều khiển. 

+ Bộ vật chuẩn và phổ chị vật đen tuyệt đối và trắng tuyệt đối.. 

"Như thế về hình thức nó gùŠg gần hoàn toản tương tự như hệ thống máy đo phổ hấp thụ quang, 
phân tử UV-VIS bình thị chùm tỉa. Nhưng có một chỗ khác ở đây là đầu đo mẫu rắn di động. 
Vì thế người ta có thế dùng. đkra Ti -VIS hai chùm tia, có ghép thêm đầu đo mẫu rắn kéo. 
ra ngoài bằng cáp ếo đổ chụp vào bẻ mặt vật ấn cần đo lá có sột bộ thắng nấy do phổ phản 
màu xạ vùng UV] 

Đầu đo. in bao gồm: 

+ BuồnẾ$\ồ và nhãn quang điện (đetector). Tín hiệu của nhân quang điện được dẫn vào bộ 

ú đẾa máy đo UV—VIS để đo khuếch đại vả ghỉ phổ. 

quang học có thấu kính ở hai đầu, một đầu nối (chụp) vào nhân quang của buồng đo, 
(chụp) vào vị trí bề mặt vật thể cần đo phổ phản xạ. Hình 1.36 là sơ đồ khối của một hệ 
đo phổ phản xạ quang. 

Nguồn sáng trong các máy đo của loại phổ này, người ta vẫn dùng đèn hỗ quang Hydro nặng. 
Ÿ Lamp) cho vùng UV (200 — 360 nm) và đèn W-Halide cho vùng phổ VIS (350 — 800 nm), hay đèn 
'enon cho vùng phổ 250 ~ 650 nm. 


tải nghệ thuật, 


¡a À nhất định hay cả vùng phổ. 
Ì bao gồm: 
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Do đó muốn đo phổ phản xạ của bễ mặt một vật thể, chúng ta chỉ cân chụp đầu đo vào vật đó và 
thực hiện phép đo theo một trong hai cách: 


+ Đo cường độ phản xạ mẫu chỉ tại một bước sóng 2, được chọn, 
~ Quét vã ghỉ cưởng độ phản xạ mảu trong cả vùng phố cẩn nghiền cứu. 


Hình 1.36. Sơ đỗ nguyên tắc hệ th 


1. Nguồn sảng; 2. Buỗng đo; 3. Hệ quang học; từ; 5, Đâu đo; 6. Bộ ghi kết quả. 


1.12.3. Kỹ thuật đo phổ phản xạ quang Đ 
Theo nguyên tắc như đã nêu ở trên, hiện phép đo phố phản xạ quang vùng UV- VIS 
chúng ta phải tiến hành các bước sau: 


1) Làm sạch bề mặt vật mẫu cần Y 

2) Chọn các điểu kiện và chì đo, ví dụ như: 

~ Chọn một sóng cần đo h: ' vùng sỏng cần quét và đo; 
~ Các điều kiện của nguồn sáng chiếu vào vật mẫu; 

~ Độ rộng của khe vị ra của hệ quang; 


~ Các điều kiện ghỉ đồ và quét phố.. 
100% 
— Dùng vật tyệt đối để xác định điểm phản xạ 0% (lạ). 
~ Dùng. vớ tuyệt đối để xác định điểm phản xạ 100% (Igyœ:). 
Sau đớagỀề định giá trị Const. theo công thức (1.25 ). 
4)Ti đo phổ phản xạ của vật mẫu. 
đầu đo vào vật mẫu cần đo; 
'Thực hiện và theo dõi quá trình đo phổ; 
S Ghi kết quả, khi quá trình đo kết thúc. 
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5) Xứ lý số liệu đo 


Từ giá trị đo được của độ phản xạ. chúng ta cũng có thể đổi sang độ hắp thụ, như trong công thức 


(1.26) đã nêu ở trên. 


Sau đây là vi dụ phổ phản xạ của các vật mẫu vùng UV/VIS. 


Phổ của bŠ mặt viên gạch men. 
Phổ của bề mặt tắm da (da bụng người) 


+ Hình 1.37: 
+ Hình 1.38: 


+ Hình 1.39: 


Phổ của bẻ mặt tắm đá lytô. 


: Specral 4istritalien of I part af gielal raẩiatton. (HS/HS “e 
18.08 


1315 - 215 mì ¡ga (f ieLS.ÊB; orí B.8SB8 - 3,876 [ 


LÁT. MÐ #89 X8 T49 


Hình 1.37. Ví dụ .xe của bê mặt vật chắt rắn. 


Y: €_PIONH: 2148. 


re IÉ: ial 1.88: erd 8.89 = 021. 
rraảlaien at §ei leeel, eface Pereadles 


8 CƠ E6 I8 I6 HC ÍŒB HẾ 288 (HỒ 


Hình 1.38. Ví dụ phô phản xạ của bề mặt da bụng người. 
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[ 
| X: Mail: XS8.8 - 384 
bí: ( 9 : 8W ({ 


pụ 2781: ieL 1.88: e4 8.E25 ~ 98.49 ví 
:8/EI@ll 


^€Ÿ 


Hình 1.39. Phổ của bề mặt của tắm đá Iytô. _ ) 


1.12.4. Ứng dụng của phố phản xạ quang vùng UV-VIếc)  ˆ 


Phổ phản xạ quang vùng UV-VIS hiện nay đã và đang đi "dụng rất nhiều trong các lĩnh. 
vực của các ngành, như: 


~ Công nghiệp nghiên cứu sản xuất vải sợi; 

— Công nghiệp nghiên cứu sản xuất các loại sơn màu: 
~ Công nghiệp vật liệu xây dựng, vật liệu mới; 
~_ Nghiên cứu gốm sứ, thủy tỉnh màu, gạch 


~ Nghiên cứu sản xuất pôlyme, chất dẻo, giá tường,... 

~ Công nghiệp luyện thép cao cắp; & 

1.13. PHÔ HÁP THỤ UV/ 'ONG PHÂN TÍCH ĐỊNH DẠNG. 

Hiện nay trong phân =jn, các nguyên tố, hgười ta cũng đã sử dụng các máy đo phổ hắp 
thụ quang phân tử làm các det (phát hiện và đo định lượng các dạng chất sau khi nó được tách ra 
khỏi cột tách sắc ký. Đó là ¡ng ghép nồi trực tiếp (one-line): 

1) Hệ tách HPLC 'UV/VIS. 

2) Hệ tách HPCB,vớf máy UV/VIS. 

3) Hệ tách C@ SÕymáy UV/VIS. 

Sự ghép n mô tả như trong hình 1.40. 


Hình 1.40. Sơ đồ công đoạn Ÿ` 
~ Giải đoạn 4: Các luật tách các dạng chất, có: 
a) Các kỹ thuật gầề:Ìý lóng hiệu nâng cao; 
b) Các kỹ thuậNiện di mao quản; 


Giại ban 5: Các kỹ thuật phát hiện phân tích ĐI. chắ,, có 
c kỹ thuật phân tích phổ nguyên tử; 


#b) Các kỹ thuật phân tích phổ phân từ, 
® '©) Các kỹ thuật phân tích điện hóa; 
đ) Các kỹ thuật phân tích phỏng xạ; 
©) Các kỹ thuật phân tích sinh học; 


nã 9) Các kỹ thuật phân tích Rơn- ghen. 
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cà 
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1.14. VÍ DỤ MỘT SÓ MÁY PHÓ UV/VIS 


Lamda-2S ˆ Thông sử số kỹ ' thuật 
+ Độ phân giải: 0,5 nm 
+ Đèn nguồn: D2 và W' * 
+ Thang đo: 0,00 ~ ớt ko 
+ Mẫu: Dạng lỏng (duny 
| + Waveleneth my 


+ Ứng dụng: Phân fề) ruún 


+ Phổ thông sử 


"2fhúng số kỹ thuật 


+ Văntphổ: 190 ~ 1100 nm 
thân giải: 0,5 nm 
'e đo: 0.5 — 4 nm, thay đổi 
Đèn nguồn: D2 và W' 
+ Thang đo: 0,00 - 3,20 Abs 
+ Mẫu: - Dạng lỏng (dung dịch) 
~ Bột (Power sample) 
~ Solids (mẫu rắn) 
+ Wavelength scanning 
_+ Ứng dụng: Phân tích run 


“Thông số tuật 


+ Vùng phổ: 190~ 900 nm 

+ Độ phân giải: 0,2 nm 

+ Ke đo: 0.5 ~ 4 nm, thay đổi 

+ Đèn nguồn: D2 và W 

+ Thang đo: 0,00 ~ 3,50 Abs 

+ Mẫu: — Dạng lỏng (dung địch). 
~ Transparent (truyền qua) 
~ Solid (mẫu rắn) 

+ Wavelength scanning. 

+ Ứng dụng: Phân tích rutin. 

Nghiên cứu động học. 
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_ Lamda-650/750. 


Thông số kỹ thuật 


+ Vũng phổ: 190 - 1100 nà 
+ Độ phân giải: 0.5 nm 
+Keđo:0.5 4nm, thay đổi 
+ Đèn nguồn: D2 và W 

+ Thang đo: 0,00 ~ 2,50 Abs 
+ Mẫu: Dạng lông (đung dị 


+ Wavelength scanning  Ò 
+ Ứng dụng: Phân uayŠY 


"ghiệế Sựu động học 


Lamda-Bio & Biơt. 


5 nm, thay đổi 
nguồn: D2 và W' 
"Thang đo: 0,00 ~ 2,50 Abs 
+ Mẫu: Dạng lòng (dung địch). 
Sinh và Y học 
+ Máy chuyên biệt 
+ Wavelength seanning, 
+ Ứng dụng: Phân tích rutin 
Nghiên cứu động học. 


Thông số kỹ thuật 


+ Vùng phổ: 190 - 3300 nm 

+ Độ phân gì 

+ Ke đo: Ï nm 

+ Đèn nguồn: D2 và W 

+ Thang đọ: 0,00 ~ 3,50 Abs 

+:Mẫu: Dạng lông (dung dịch) 

Sinh và Y học 

+ Máy chuyên biệt 

+ Wavelength seanning. 

+ Ứng dụng: Phân tích rutin 
"Nghiên cứu động học 


0,5 nm 
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Lamda-I0S0NIR _ 


“Thông số 


ÿ thuật 


ra, 


+ Vùng phổ: 190 ~ 3300 nm 
Độ phân giải: 0,5 nm 

+Ke đo: Ì nm 

~ Đến nguồn: D2 và W 

+ Thang đo: 0,00 - 3,50 Abs 

+ Mẫu: Dạng lỏng (dung dịch) 

Sinh và Y học. 

+ Máy,chuyên biệt 

+ Wavelength scanning 

+ Ứng dụng: Phân tíc 


số kỹ thuật 


+ Vùng |90 - 1100 nmỀ 
ân giải: 0,5 nm 


“Thang đo: 0,00 — 3,50 Abs 
+ Mẫu: Dạng lỏng (đung dịch) 
'Rắn (Solids) 
+ Máy cho công nghiệp vật liệu 
+ Wavelength scanning 
+ Ứng dụng: Phân tích rutin 
Nghiên cứu cấu trúc bề mặt 


“Thông số kỹ thuật 


=E=EE E=I 
==r 


E H 


H 


Phổ UV/Vis chuẩn để test máy 


mm... 


1.15. CÂU HỎI ÔN TẠP. 
Phổ hấp thụ quang UV/VIS xuất hiện thể nào? Bản chất của phổ nảy? Những yếu tố nào quyếtđịn 
sự sinh ra phổ này? Phổ hắp thụ UV/VIS khác phổ hắp thụ nguyên tử ở những điểm nào? 
hd se (90g. gmdk de tính on dhhg CHIẾU 


này? 

"Nguyễn tắc của phép đo phổ hắp thụ quang phân tử? & 
Nguyên tắc cấu tạo máy đo phổ hắp thụ quang UV/VIS, nhiệm vụ của mỗi 
Mối liên quan giữa phổ hấp thụ quang và cấu trúc phân tử chất? 


Thuốc thử đo quang hấp thụ UV/VIS là gì? Vì sao cần nó? Nó có nẾ oại và đặc điểm của. 
mỗi loại? 


'Những yếu tố làm sai lệch quy luật hắp thụ quang của chất? bu 
Các yếu tố ảnh trong phép đo quang hắp thụ phân tử? 

Các phương pháp định lượng nhanh đơn giản? 

Các phương pháp định lượng chính xác? 

Cách xác định thành phẩn phức bằng phép đo. IS? 

Cách xác định hằng số phân ly bằng phép đo. //VIS? 

Chuẩn độ do quang và ứng dụng của nó? (2) 

Các thuật toán được dùng trong phép \ hấp thụ phân tử? 

Các lĩnh vực ứng dựng phổ hấp thụ đằng UV/VIS? 

Phổ phản xạ quang vùng Uvà) ứng dụng của nó? 
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